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Kurzfassung
Seit einigen Jahren werden mit Puls–NMR–Messungen an 6Li/Ru(001) Methoden der kon-
ventionellen Kernspinresonanz–Spektroskopie (NMR) zur Untersuchung von Einkristall–
Oberfla¨chen angewandt. Dabei wird an der Oberfla¨che mit 6Li und 7Li ein gemittelter
effektiver elektrischer Feldgradient Veff = (−5.0± 0.2) · 1015 V/cm2 gemessen.
In der vorliegenden Arbeit wurde die transversale Relaxationszeit T2 fu¨r
6Li auf Ru(001)
nach einigen apparativen Vera¨nderungen neu bestimmt und eine im Gegensatz zu fru¨her
deutlich la¨ngere Relaxationszeit von T2(
6Li) = (81±8) ms gemessen.
Durch die Weiterentwicklung der Puls–NMR–Anwendung ist die Messung von Adsorbat-
diffusion auf Einkristall–Oberfla¨chen mo¨glich, wobei die Adsorbate im Konzentrations-
gleichgewicht der Bedeckung gemessen werden ko¨nnen. Die Diffusionskonstante von 6Li
auf Ru(001) wurde im Temperaturbereich von 1100 K bis 1200 K bei Lithiumbedeckun-
gen, die kleiner als 10−3 Monolagen waren, gemessen. Die Ergebnisse zeigen in einem
Hu¨pdiffusionsmodell eine Diffusionsbarriere von (0.46±0.07) eV mit einem Vorfaktor von
(10±7) cm2/s. Unter der Annahme von Brown’scher Diffusion auf der Oberfla¨che werden
die Messergebnisse in U¨bereinstimmung mit dem Drudemodell durch einen Reibungsko-
effizienten von (3.5±0.8) 1010/s beschrieben.
Um den Einfluss der Stufen auf die Diffusion der Lithiumadsorbate zu untersuchen wur-
de versucht, die Messmethode auf einen Ru(109)–Einkristall zu u¨bertragen. Der gestufte
Kristall weist eine stark erniedrigte Austrittsarbeit von (4.5± 0.14) eV auf. Sie liegt da-
mit um 0.9 eV unter der des glatten Ruthenium–Einkristalls. Die Desorptionsenergie der
gestuften Oberfla¨che sinkt ebenfalls und zwar um 1.2 eV auf (2.2± 0.2) eV im Vergleich
zur glatten Oberfla¨che. Dies verhindert eine direkte Adaption der Methode zur Diffusi-
onsmessung vom glatten Kristall. Erste NMR–Messungen zeigen an der Oberfla¨che einen
gemittelten effektiven elektrischen Feldgradienten Veff = (−1.1 ± 0.2) · 1015 V/cm2, der
damit um einen Faktor 4.5 kleiner ist als auf der glatten Oberfla¨che.
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1 Einleitung
Die Diffusion von Atomen oder Moleku¨len auf Metalloberfla¨chen spielt in einer ganzen
Reihe oberfla¨chenphysikalischer und oberfla¨chenchemischer Prozesse eine wichtige Rolle:
Bei der Katalyse adsorbieren die Reaktionspartner normalerweise zuna¨chst und diffundie-
ren u¨ber die Oberfla¨che, bevor eine Reaktion geschieht. Die Oberfla¨chenbeweglichkeit ist
daher eine notwendige Voraussetzung fu¨r assoziative thermische Desorption. Auch Ober-
fla¨chenrekonstruktionen oder das Wachstum von Filmen bedingen eine Bewegung der
Adsorbate, respektive Substratatome in der Oberfla¨chenebene. Bei der Entwicklung von
selbst organisierenden Nanostrukturen spielt die Oberfla¨chendiffusion ebenso eine wichtige
Rolle.
Mit der Oberfla¨chendiffusion beschreibt man im Allgemeinen unterschiedliche Aspekte der
Oberfla¨chenbeweglichkeit. Zum einen beschreibt sie die Beweglichkeit eines Adsorbates,
entweder thermisch aktiviert oder durch Tunneln. Dies fu¨hrt bei Adsorbaten, die nicht
miteinander wechselwirken, auf homogenen Oberfla¨chen zu einfachen ”random walks”.
Diese Diffusion nennt man ”Tracer-Diffusion”, die die mittlere quadratische Verschiebung
eines Adsorbates auf asymptotisch langen Zeitskalen beschreibt. Zum anderen beschreibt
die Oberfla¨chendiffusion einen gerichteten Fluss von Adsorbaten, der durch einen Gradien-
ten in der Dichte oder im chemischen Potential an der Oberfla¨che erzeugt wird. In diesem
Fall spricht man von ”chemischer Diffusion”. Im einfachsten Fall wird diese Diffusion
durch einen Konzentrationsgradienten und damit durch das Fick’sche Gesetz beschrie-
ben [Fick 1855]. Die chemische Diffusion fu¨hrt zum Abbau des Gradienten, bis schließlich
das thermodynamische Gleichgewicht erreicht und kein Fluss mehr vorhanden ist. Im
Grenzfall von sehr kleinen Bedeckungen und Gradienten geht die chemische Diffusion DC
in die Tracer-Diffusion DT u¨ber. Die mikroskopische Untersuchung und das Versta¨ndnis
dieser Vorga¨nge ist stetig durch die Entwicklung neuer Gera¨te der Oberfla¨chenanalyse
vorangetrieben worden, die teils DT und teils DC messen. Die Untersuchung der Diffusion
unter definierten Bedingungen wurde mit der Entwicklung des Feld-Emissions Mikroskops
(FEM) in den 30iger Jahren zum ersten Mal ermo¨glicht1. In den 50iger Jahren wurde das
Feld-Ionen-Mikroskop entwickelt, dessen atomare Auflo¨sung die Messung der Beweglich-
keit einzelner Adsorbate ermo¨glichte2. In den fru¨hen 80iger Jahren wurde die Untersu-
chung von Oberfla¨chendiffusion mit Laser induzierter Desorption (LITD) entwickelt3. Die
1Siehe [Gomer 1990].
2Siehe [Ehrlich and Hudda 1966].
3Siehe [Viswanathan et al. 1982].
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Entwicklung des Raster-Tunnel Mikroskops (STM) durch Binning und Rohrer4 ermo¨glich-
te die direkte Beobachtung atomarer Prozesse auf einer leitenden Oberfla¨che.
Heute werden Oberfla¨chen-Diffusionsmessungen, nach [Barth 2000], in der Regel mit einer
der sechs folgenden Methoden oder einer Erweiterung/Verfeinerung dieser durchgefu¨hrt.
• STM – STM-Messungen sind DT -Messungen durch die direkte Beobachtung von
Fluktuationen und Wechselwirkungen von Adsorbaten auf einer Oberfla¨che. Die
Fluktuationen mu¨ssen klein genug sein damit sie mit dem STM zeitlich aufgelo¨st
werden ko¨nnen.
• QHAS – ”Quasi-elastische Heliumatom Streu”-Experimente sind ebenfalls DT -
Messungen der Fluktuationen von Adsorbaten auf der Oberfla¨che. Im Gegensatz
zum STM mu¨ssen hier die Adsorbate schnell genug fluktuieren, damit die Diffusion
messbar ist.
• FEM – FEM Messungen sind direkte DT -Messungen u¨ber Hu¨pfdiffusion, allerdings
ist die Methode auf Spitzen von U¨bergangsmetallen beschra¨nkt.
• LOD/SHD – ”Linear optic diffraction” und ”second harmonic diffraction” messen
das Zerlaufen von (kleinen) Adsorbat-Dichtegradienten und damit DC .
• PEEM – ”Photoemission electron microscopy” misst das Auffu¨llen von mit LITD
erzeugten Lo¨chern in einer Adsorbatschicht und damit wiederum DC .
• LITD – LITD misst wie PEEM, LOD und SHD den Verlauf von Adsorbatgradienten
und damit DC .
In dieser Arbeit wird vorgestellt, wie die Tracer-Diffusion von Lithiumadsorbaten auf
einem Ruthenium Einkristall (Ru(001)) mittels einer Adaption der aus der Chemie
bekannten Techniken zur Diffusionsmessung durch Fouriertransform–Kernspinresonanz–
Spektroskopie (FT-NMR) auf die in dieser Arbeitsgruppe entwickelten Methoden zur
Messung der FT-NMR kernspinpolarisierter Adsorbate auf Oberfla¨chen, gemessen werden
kann. Das System Li/Ru ist auch daher interessant, weil es eines der wenigen Systeme ist,
fu¨r das DT in zwei Temperaturbereichen, na¨mlich bei 120-200K und bei 400-800 K, schon
bekannt ist, so dass mit diesem Experiment, mit Messungen bei 1100-1200 K zusammen-
genommen ein sehr großer Temperaturbereich abgedeckt werden kann. Damit kann die
4Siehe [Binning et al. 1982].
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Diffusion der Adsorbate vom ”Tieftemperaturregime” bis zu Temperaturen, bei denen die
thermische Desorption der Adsorbate eine wichtige Rolle spielt, verfolgt werden.
Die Kernspinresonanz–Spektroskopie (NMR) erlaubt die Untersuchung der Wechselwir-
kungen von Atomen und Moleku¨len mit ihrer Umgebung durch die Beobachtung der loka-
len Felder am Kernort. Sie geho¨rt in der Chemie, Biologie oder Festko¨rperphysik zu den
Standartmethoden bei der Untersuchung struktureller und dynamischer Fragestellungen
und hat auch als bildgebende Methode fu¨r die Medizin eine große Bedeutung.
Die konventionelle NMR misst den Zerfall der transversalen Polarisation eines Kernen-
sembles, nachdem diese durch einen Hochfrequenz-Puls transient aus der thermischen
Polarisation erzeugt wurde. Die Detektion geschieht dabei u¨ber ein Induktionssignal, das
von der transversalen Magnetisierung des Kernspinensembles durch Rotation um die Ma-
gnetfeldachse ( ~B0) erzeugt wird. Fu¨r ein vernu¨nftiges Signal/Rausch–Verha¨ltnis in der
Festko¨rper–NMR werden zwischen 1017 und 1019 a¨quivalente Kerne beno¨tigt. Diese An-
forderung stellt in der Regel fu¨r Festko¨rper oder Lo¨sungen kein Problem dar, verhindert
aber die direkte Adaption der Methode fu¨r eine Oberfla¨chenmessung, die nur ∼ 1015 Ato-
me pro cm2 hat. Um die Empfindlichkeit der Methode zu steigern kann an drei Stellen
angesetzt werden: An der Gro¨ße der Oberfla¨che im Probenvolumen, am Nachweis oder
an der thermischen Polarisation des Ensembles. Normaler weise wird fu¨r Oberfla¨chen-
experimente die Oberfla¨che der Probe im Messvolumen vergro¨ßert. Dazu werden fu¨r die
Messungen Pulver oder z.B. Zeolite einsetzt, so dass man eine Oberfla¨che von 1-1000 m2 im
Messvolumen zur Verfu¨gung hat. Man hat in diesem Fall aber keine Einkristalloberfla¨che
mehr und die in der Oberfla¨chenphysik entwickelten Analyse- und Pra¨parationsmethoden
zur Kontrolle der Oberfla¨che stehen nicht zur Verfu¨gung. Will man daher nicht auf Einkri-
stalloberfla¨chen verzichten, muss man am Nachweis und an der thermischen Polarisation
ansetzen. Eine Erho¨hung der Polarisation des Ensembles von der thermischen auf eine
Polarisation in der Gro¨ßenordnung von Eins, liefert im Signal einen Gewinn von ungefa¨hr
fu¨nf Gro¨ßenordnungen. Alkaliatome in einem Atomstrahl lassen sich optisch polarisieren;
diese Polarisation la¨sst sich dann aber auch auf z.B. He– oder Xe–Atome u¨bertragen.
Alternativ dazu kann man mit einer Stern-Gerlach-Anordnung bei Alkaliatomen einen
hu¨llenspinpolarisierten Atomstrahl erzeugen und durch Hochfrequenzu¨berga¨nge daraus
wiederum einen kernspinpolarisierten Atomstrahl. Die Detektion des Signals kann durch
einen Einzelatomnachweis gesteigert werden, wie dies z.B. bei der β–NMR der Fall ist.
Bei der β–NMR wird die Asymmetrie im β–Zerfall aufgrund der Kernspinpolarisation
gemessen. Aus dieser Za¨hlratenasymmetrie wird die Kernspinpolarisation bestimmt.
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In dem in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experiment werden durch einen kern-
spinpolarisierten Atomstrahl ho¨chstpolarisierte Oberfla¨chenadsorbate erzeugt. U¨ber die
Temperatur der Oberfla¨che wird die Verweilzeit der Adsorbate auf der Oberfla¨che auf
1 ms bis 1 s eingestellt, so dass die desorbierenden Atome bzw. Ionen nicht bereits vo¨llig
depolarisiert sind. Der Nachweis der Kernspinpolarisation geschieht abha¨ngig davon, ob
man die Atome oder die Ionen spektroskopieren will. Die Kernspinpolarisation der Atome
wird durch eine m-Zustands aufgelo¨ste Laserspektroskopie bestimmt. Fu¨r die Messung
der Kernspinpolarisation der Ionen wird eine Beam-Foil-Spektroskopie mit einer leichten
Beschleunigung auf 10 kV angewandt. Dabei wird die Kernspinpolarisation der Ionen
mit einem polarisationsempfindlichen Nachweis der Zerfallsphotonen spektroskopiert, die
durch den Foliendurchgang im elektronisch angeregten Zustand neutralisiert wurden.
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2 Tracer-Diffusion von Adsorbaten auf Metallober-
fla¨chen
Um die Tracer-Diffusion von Adsorbaten auf Einkristall-Oberfla¨chen zu beschreiben, ist
es hilfreich, Grundzu¨ge der Adsorption in einem mikroskopischen Modell zu betrachten.
Ein Atom, das aus einem Atomstrahl kommend auf einem Kristall adsorbiert, wird mit
dem Substrat durch Wechselwirkung mit dem Phononenbad des Substrates thermalisie-
ren. Nachdem das Adsorbat thermalisiert ist, wird es an einem Platz sitzen, an dem
es seine Bindungsenergie maximieren kann, d.h. in einem Potentialbild in einem lokalen
Energieminimum. Benachbarte Adsorptionspla¨tze sind durch eine Energiebarriere vonein-
ander getrennt, die jedoch sehr viel kleiner ist als die Desorptionsenergie. Ein Wechsel des
Adsorptionsplatzes, also Diffusion, kann nur stattfinden, wenn das Adsorbat diese Ener-
giebarriere u¨berwinden kann z.B. durch thermische Fluktuationen oder durch Tunneln1.
Ein Ansatz fu¨r ein Modell der Diffusion auf einer Oberfla¨che ist folglich die Betrachtung
von thermisch aktivierten Spru¨ngen u¨ber diese Energiebarriere von einem Adsorptions-
platz zu einem benachbarten Platz2, einen ”random walk” der Adsorbate u¨ber die Ober-
fla¨che. Die Annahme thermisch aktivierter Spru¨nge beinhaltet, dass die Adsorbate nach
jedem Sprung ihre Anregungsenergie verloren haben und am neuen Adsorptionsplatz so
lange sitzen, bis sie wieder thermisch angeregt werden. Dies ist gleichbedeutend mit der
Annahme, dass kBT  EDiff . Die Aussagefa¨higkeit von Modellen, die darauf beruhen,
ist bei hohen Temperaturen von Fall zu Fall zu u¨berpru¨fen.
2.1 Einfaches Hu¨pfmodell der Diffusion
Ein Adsorbat befinde sich zum Zeitpunkt t = 0 am Punkt ~r0 = (x0, y0) mit mittleren
Hu¨pfla¨ngen λx, λy in x- und y-Richtung und Hu¨pffrequenzen Γx und Γy. Der mittlere
quadratische Abstand des Adsorbates ist dann
〈(~r(t)− ~r0)2〉 ≡ 〈(∆r)2〉 = (Γxλ2x + Γyλ2y)t, (2.1)
1Die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Tunnelprozess ist fu¨r Adsorbate, die schwerer sind als Wasserstoff,
sehr gering; siehe [Ala-Nissila et al. 2002]. Die Tunnelrate fu¨r 6Li durch eine 0.2 eV hohe und 1 A˚ breite
Barriere ist mit 10−9/s so klein, dass dieser Prozess im Weiteren nicht beru¨cksichtigt wird.
2Siehe [Ala-Nissila et al. 2002].
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was sich fu¨r fu¨r eine isotrope Oberfla¨che, λx = λy = λ und Γx = Γy = Γh zu
〈(∆r)2〉 = Γhλ2t (2.2)
reduziert. Dabei variiert die Zeit zwischen einzelnen Spru¨ngen eines Adsorbates stocha-
stisch. Damit beschreibt dieses Hu¨pfmodell einen Random-Walk eines Adsorbates u¨ber
die Oberfla¨che. Nach [Gomer 1990, Ala-Nissila et al. 2002] wird die Tracer-Diffusion in
zwei Dimensionen durch
Dt = lim
t→∞
〈(∆r)2〉
4t
(2.3)
definiert. Setzt man 2.2 in 2.3 ein, erha¨lt man einen Ausdruck fu¨r die Tracer-Diffusion als
Funktion der Hu¨pfrate:
Dt =
λ2Γh
4
. (2.4)
Die Spru¨nge des Adsorbates von einem Adsorptionsplatz zum na¨chsten sind thermisch
aktiviert, deshalb wird die Hu¨pfrate auf Oberfla¨chen einem Arrheniusgesetz gehorchen,
so dass man zu folgendem Ausdruck fu¨r die Tracer-Diffusion gelangt:
Dt =
λ2ν0
4
exp
(−EDiff
kBT
)
≡ D0 exp
(−EDiff
kBT
)
. (2.5)
Hiebei ist davon ausgegangen, dass es nur eine fu¨r die Diffusion relevante Barriere gibt3.
Ein Ansatz fu¨r den Vorfaktor des Hu¨pfprozesses ν0 ist die Vibartionsfrequenz des Adsor-
bates im Adsorptionsminimum, die typischer Weise in der Gro¨ßenordnung von 1013 Hz
liegt. Das Inverse der Hu¨pfrate Γh ist die Korrelationszeit eines Adsorbates fu¨r einen Ad-
sorptionsplatz. Ist man in der Lage diese Korrelationszeit zu messen, hat man damit auch
die Hu¨pfrate gemessen und umgekehrt:
Γ−1h = ν
−1
0 exp (EDiff/kBT ) = τC , (2.6)
und damit ist
Dt =
λ2
4τC
. (2.7)
Das vorgestellte Hu¨pfmodell geht zuna¨chst von Spru¨ngen zum na¨chst liegenden Adsorpti-
onsplatz aus, deshalb kann man auch eine typische Gro¨ßenordnung fu¨r λ angeben, na¨mlich
den Atomabstand im Gitter ≈ 3A˚. Dadurch erha¨lt man eine Abscha¨tzung fu¨r den Vor-
faktor D0 ≈ 10−3cm2/s, der auch in vielen Experimenten besta¨tigt wurde4.
3Diffusionsszenarien mit mehr als einer fu¨r die Diffusion relevanten Barriere erfordern eine andere
Modellierung; siehe [Ala-Nissila et al. 2002].
4Siehe z.B. die U¨bersichtsartikel von [Gomer 1990],[Seebauer and Allen 1995],[Barth 2000].
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Die Beschra¨nkung der Hu¨pfprozesse des Modells auf na¨chste Nachbar Adsorptionspla¨tze
ist bei hohen Temperaturen, wenn die Diffusion mit der Desorption konkurriert, nicht
zwingend. Die Transition–state–Theory (TST) liefert einen theoretischen Ansatz fu¨r
eine Hu¨pfrate5, die durch die Einfu¨hrung einer Memory–Function auch langreichweiti-
ge Spru¨nge zula¨sst. Allerdings geht auch sie davon aus, dass kBT  EDiff ist, also ein
Adsorbat nach jedem Hu¨pfprozess wieder auf einem Adsorptionsplatz in einem Energie-
minimum sitzt und es zu keinen korrelierten Spru¨ngen kommt6.
2.2 Transition State Theory–Langevin Dynamik
Die TST beschreibt die Tracer-Diffusion in einem Potential durch eine stochastische Kraft
und eine Reibung. Fu¨r eine Oberfla¨che wird dieses Potential als periodisch angenommen.
Die TST berechnet aus diesem kontinuierlichen Modell die Hu¨pfraten Γ und verknu¨pft so
die Hu¨pfdiffusion mit einer kontinuierlichen Diffusion.
Zur Vereinfachung wird im Folgenden zuna¨chst nur der Hu¨pfprozess in einer Richtung Γx,
also eindimensional, betrachtet. Die gesamte Hu¨pfrate Γh ist, wenn NN na¨chste Nachbar-
pla¨tze erreicht werden ko¨nnen, Γh = NNΓx. Die Langevin–Gleichung als Ansatz fu¨r die
eindimensionale Bewegung eines Teilchens der Masse m in einem periodischen Potential
U(x) lautet:
mx¨ = −∂xU(x)− ηmx˙+ ξ(t). (2.8)
Die Bewegung wird durch den Reibungskoeffizienten η geda¨mpft und durch eine Kraft
ξ(t) getrieben, die dem Fluktuations-Dissipations-Theorem genu¨gt:
〈ξ(t)〉 = 0, und 〈ξ(t)ξ(t′)〉 = 2mηkBTδ(t− t′). (2.9)
Durch diesen Ansatz ist die treibende Kraft zu unterschiedlichen Zeiten unkorreliert, die
stochastische Bewegung wird durch zufa¨llige Anregungen in der Langevin–Kraft erzeugt
und das beschriebene Adsorbat vollfu¨hrt einen Random-Walk. Die anregende Kraft hat
einen Mittelwert von Null, es gibt also keine treibende a¨ußere Kraft, die zu einem gerich-
teten Transport fu¨hren ko¨nnte. Die Temperaturabha¨ngigkeit inkorporiert den Gleichver-
teilungssatz der klassischen Thermodynamik, also 〈E〉 = 1/2kBT pro Freiheitsgrad.
Die Langevin–Gleichung hat fu¨r gegebene Randbedingungen eine unendliche Anzahl an
5Siehe [Ha¨nggi et al. 1990] und [Barth 2000].
6Siehe auch [Ku¨rpick 2001].
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Lo¨sungen7, deshalb betrachtet man die Verteilungsfunktion P = P (x, v, t), die diese
Lo¨sungen beschreibt. Die Zeitentwicklung dieser Verteilungsfunktion eines Teilchens wird
durch die Klein-Kramers-Gleichung gegeben8:
∂tP (x, v, t) =
(
−∂xv − ∂v−∂xU(x)−mηv
m
+
ηkBT
m
∂2v
)
P (x, v, t). (2.10)
Ansa¨tze fu¨r Lo¨sungswege der Klein-Kramers-Gl. finden sich in [Ala-Nissila et al. 2002].
Dort sind auch die qualitativen Eigenschaften einer Langevin Beschreibung der Diffusion
in einem periodischen Potential mit dem Gitterabstand a beschrieben. Es wird zwischen
vier Fa¨llen unterschieden:
i. fu¨r exp(−EDiff/kBT )  1 und η/ω0 < kBT/EDiff kommt es zu Diffusion mit
Spru¨ngen, die weiter sind als der na¨chste Nachbar Adsorptionsplatz.
ii. fu¨r exp(−EDiff/kBT )  1 und η/ω0 > kBT/EDiff kommt es zu Diffusion mit
Spru¨ngen auf den na¨chsten Nachbar Adsorptionsplatz.
iii. fu¨r exp(−EDiff/kBT ) ≈ 1 und η <
√
kBT/(ma2) kommt es zu einer flu¨ssigkeitsa¨hn-
lichen Diffusion mit kleiner Reibung.
iv. fu¨r exp(−EDiff/kBT ) ≈ 1 und η >
√
kBT/(ma2) kommt es zu einer flu¨ssigkeitsa¨hn-
lichen Diffusion mit großer Reibung.
2.2.1 Analytische Na¨herungen
Fu¨r mittlere bis hohe Reibung gibt [Ala-Nissila et al. 2002] analytische Na¨herungen fu¨r
den Diffusionskoeffizienten und die Hu¨pfrate in zwei und drei Dimensionen, man erha¨lt
fu¨r die Tracerdiffusion folgenden Ausdruck:
Dt =
a2kBT
mη
b∫
0
dy
(
a∫
0
dx exp
(
1
kBT
U(~r)
))−1
b∫
0
dy
a∫
0
dx exp
(
1
kBT
U(~r)
) .
Dabei sind a und b die Gitterkonstanten in x-, respektive in y-Richtung. Fu¨r sehr kleine
Reibung ist eine einfache Na¨herung der Lo¨sung von 2.10 fu¨r die Diffusion
Dt ' pikBT
2mη
exp
(
EDiff
kBT
)
. (2.11)
7Siehe [Ala-Nissila et al. 2002].
8Siehe [Ha¨nggi et al. 1990].
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Die Reibung η, die in das Langevinmodell eingeht, ist ha¨ufig einfach ein Fitparameter der
experimentellen oder simulierten Daten. Die Reibung kann aber auch durch die Wechsel-
wirkung zwischen Adsorbat und Substrat abgescha¨tzt werden. Die Wechselwirkung des
Adsorbates mit der Oberfla¨che wird einen phononischen und einen elektronischen Anteil
haben, daher wird die Reibung als Summe dieser Anteile betrachtet:
η = ηel + ηph. (2.12)
Der elektronische Anteil der Reibung kann nach [Persson 1991, Ala-Nissila et al. 2002]
durch die A¨nderung des spezifischen Widerstands ∂ρΩ/∂Θ des Substrates durch die Ad-
sorbatbedeckung beschrieben werden:
ηel =
n2ee
2ds
m
∂ρΩ/∂Θ. (2.13)
Dabei ist ne die Elektronendichte des Substrates und ds die Dicke des Substrates. Nach
[Ala-Nissila et al. 2002] liegen die Werte fu¨r ηel typisch zwischen 10
8/s und 1012/s. Fu¨r
sehr kleine Bedeckungen Θ kann die elektronische Reibung einfach durch den spezifischen
Widerstand des Substrates in ein Drudemodell abgescha¨tzt werden:
ηel =
nee
2ρΩ
M
. (2.14)
Dabei ist ne die Elektronendichte des Substrats und M die Masse des Adsobats. Der
phononische Anteil kann nach [Ala-Nissila et al. 2002] in einem elastischen Kontinuums-
modell betrachtet werden,
ηph =
3M
8piρ0
(
ω0
cT
)3
ω0 (2.15)
und liegt dann typischer Weise in der Gro¨ßenordnung von ηph ' 1012 1/s. Hierbei ist ρ0
die Dichte des Substrates und cT die transversale Schallgeschwindigkeit im Substrat.
2.3 Konventionelle Experimente zur Oberfla¨chendiffusion
Aufgrund der Bedeutung der Diffusion fu¨r das Versta¨ndnis der Eigenschaften von Ober-
fla¨chen hat es eine Entwicklung vieler Messmethoden mit ihren jeweiligen Vorzu¨gen
und Einschra¨nkungen gegeben. Mit der Vielzahl an Messungen geht eine Viel-
zahl von Vero¨ffentlichungen einher, von denen exemplarisch hier nur die Review-
artikel von [Gomer 1990], [Seebauer and Allen 1995], [Brune 1998], [Barth 2000] und
[Naumovets and Zhang 2002] genannt sind. Exemplarische Literaturwerte zur Alkali-
diffusion auf Metalloberfla¨chen bei niedriger Bedeckung finden sich in Tabelle 2.1.
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Außerdem wurden in die Tabelle die Ergebnisse von [Reutt-Robey et al. 1988] und
[Froitzheim and Schulze 1994] mit aufgenommen, da sie ein System darstellen, an dem
die Diffusion bei stark unterschiedlichen Temperaturen gemessen wurde. In Messungen
von [Reutt-Robey et al. 1988] bei niedrigen Temperaturen, finden nur vereinzelte Spru¨nge
statt, im Gegensatz zu den Messungen von [Froitzheim and Schulze 1994] in der Na¨he der
Desorptionstemperatur von CO auf Pt(111), wo das CO thermisch angeregt sehr mobil
ist9. Bei diesen Daten ist die große A¨nderung im Vorfaktor D0 auffa¨llig. Eine mo¨gliche In-
terpretation dieser Diskrepanz ist nach [Froitzheim and Schulze 1994] die Annahme, dass
die Adsorbate nur noch an den Stufenkanten lokalisieren und sich somit ungehindert von
Stufenkante zu Stufenkante bewegen.
Fu¨r die Lithium Diffusion auf Ruthenium gibt es bisher NMR-Messungen in zwei ver-
schiedenen Temperaturbereichen: Bei 120-200 K von [Kirchner et al. 2001] sieht man eine
thermisch aktivierte Korrelationszeit10 mit einer Barriere von 0.176 eV, die einer Diffu-
sion auf der Terrasse zugeschrieben wird. Im Temperaturbereich von 400 K bis 800 K in
[Ebinger et al. 1998] dagegen zeigen die Daten eine ho¨here Energiebarriere der Korrelati-
onszeit, die als Diffusion u¨ber die Stufenkanten hinweg interpretiert wird. Bei 120-200 K
ist die Diffusion der Adsorbate u¨ber die Stufenkanten so selten, dass sie im Experiment
nicht gesehen wird. Bei 400-800 K ist hingegen der Platzwechsel durch die Diffusion u¨ber
die Terrasse zu schnell, um gesehen zu werden.
9Siehe auch Tabelle in Anhang A
10Bei den Experimenten unserer Heidelberger Arbeitsgruppe wird τC gemessen und daraus auf Dt
geschlossen.
11
3 Theoretische Grundlagen des Experiments
Nachdem im letzten Kapitel ein U¨berblick u¨ber die Diffusion und Diffusionsprozesse von
Adsorbaten auf Oberfla¨chen gegeben wurde, soll in diesem Kapitel das Prinzip der NMR-
Spektroskopie auf Oberfla¨chen und insbesonders der Diffusionsmessung mit NMR darge-
stellt werden.
3.1 Kernspinpolarisation
Viele Atomkerne haben in ihrem Grundzustand einen von Null verschiedenen Spin-
Drehimpuls ~I~, in halb- oder ganzzahligen Vielfachen von ~, und ein dazu kolineares
magnetisches Moment ~µ = γ~~I. Die Quantisierung dieses Spin-Drehimpulses eines Atom-
kerns in Richtung des Magnetfeld ~B0 liefert die Quantenzahlen Iz|Ψ〉 = mI |Ψ〉 und damit
mI unterschiedliche Energieniveaus. Ein Unterschied der Besetzungszahlen NmI dieser
Energieniveaus in einem Ensemble von Kernspins erzeugt eine Kernspinpolarisation. Das
fu¨r dieses Experiment als Sonde eingesetzte 6Li hat einen Kernspin I=1, also Energieni-
veaus mit mI = 1, 0,−1. Mit
∑
NmI = 1 ergeben sich folgende Polarisationsstufen:
V ektorpolarisation : Pz = N+1 −N−1
Tensorpolarisation : Pzz = N+1 − 2N0 +N−1. (3.1)
Die Beschreibung der Polarisation durch die Besetzungszahlen ist fu¨r Kernspinsensembles
in einem Eigenzustand vollsta¨ndig. Um das Ensemble auch in einem Nichteigenzustand
vollsta¨ndig zu beschreiben, z.B. unter dem Einfluss von Hochfrequenz, verwendet man
den Dichtematrix-Formalismus. In der Dichtematrix ρ sind die Diagonalelemente ρmm
die Besetzungszahlen NmI der Energieniveaus, wa¨hrend die Nichtdiagonalelemente ρmm′
die Phasenbeziehung der |m > Zusta¨nde untereinander beschreiben. Entwickelt man die
Dichtematrix ρkq(I) = Sp(ρTkq(I))nach irreduziblen spha¨rischen Tensoren Tkq
1 ist die
Polarisation des Ensembles durch:
Pz =
√
2ρ10
Pzz =
√
6ρ20
1Mit der Normierung Sp(T †kqTkq) = 1. Siehe hierzu auch [Blum 1981] und
[D.M.Brink and G.R.Satchler 1993].
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und die zum Magnetfeld senkrechte Polarisation
Px = −(ρ11 − ρ1−1)
Py = −i(ρ11 + ρ1−1)
gegeben. Die Zeitentwicklung der Dichtematrix unter dem Einfluss einer Wechselwirkung
H wird durch die Liouville Gleichung beschrieben:
ρ˙ =
i
~
[ρ,H]. (3.2)
Durch den Einsatz des Dichtematrixformalismus’ ero¨ffnet sich somit die Mo¨glichkeit, die
Zeitentwicklung eines Spinensembles numerisch durchzufu¨hren und durch den Vergleich
mit den experimentellen Ergebnissen deren Versta¨ndnis zu u¨berpru¨fen2.
3.2 Wechselwirkungen von Kernspinensembles mit ihrer Umge-
bung – Kernspinrelaxation und Kernspinresonanz
Kernspinensembles haben im thermischen Gleichgewicht eine Polarisation durch die un-
terschiedlichen Besetzungszahlen NmI der Energieniveaus des Kernspins im Magnetfeld
entsprechend der Boltzmann-Verteilung NmI/NmI−1 = exp(−γ~B0/kBT ). Eine der wich-
tigsten Fragestellungen der NMR sind die Mechanismen, durch die ein Spinensemble mit
seiner Umgebung in ein thermisches Gleichgewicht kommt. Dabei betrachtet man die
sogenannte Spin-Gitter-Relaxation, die durch den Aufbau der thermischen Polarisation
mit einer Zeitkonstante T1 beschrieben wird, und die Mechanismen, die zu einem thermi-
schen Gleichgewicht innerhalb des Spinensembles fu¨hren, der Spin-Spin-Relaxation, die
durch eine weitere Zeitkonstante T2 beschrieben wird. Kerne wechselwirken u¨ber ihre
Momente mit a¨ußeren Feldern. Da Kerne weder ein elektrisches Dipolmoment noch ein
magnetisches Quadrupolmoment haben, sind bei einer Beschra¨nkung auf die niedrigsten
Momente nur Wechselwirkungen des magnetischen Dipolmomentes µ und des elektrischen
Quadrupolmomentes Q mit a¨ußeren Feldern zu betrachten. Fu¨r das im Experiment ver-
wandte 6Li-Isotop sind diese Momente in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die Aufspaltung
der Kernniveaus in einem a¨ußeren Magnetfeld und einem zusa¨tzlichen elektrischen Feld-
gradienten ist in Abb. 3.1 dargestellt. Neben den von außen angelegten Magnetfeldern
2Die Simulationen wurden von [Arnolds 1996] und [Voß 1999] programmiert und im Rahmen dieser
Arbeit zur Geschwindigkeitsoptimierung auf neue Mathematikbiliotheken umgestellt. Na¨heres zu den
Programmen findet sich in den angegebenen Arbeiten.
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Isotop I[~] Q[mbarn] µ[µk] Bc[G] γ [Hz G−1]
6Li 1 -0.82(4) 0.822 82 2pi · 626.6
Tabelle 3.1: Kernmoment und kritisches Magnetfeld in G=10−4T des verwendeten Lithiumiso-
topes, aus [Pyykko¨ 1992] und [Ramsey 1953] entnommen, und gyromagnetisches Verha¨ltnis γ.
Das kritische Magnetfeld BC wird in Anhang D erla¨utert.
tragen auch die Magnetfelder benachbarter Kern- und Elektronenspins am Kernort zur
Dipolwechselwirkung bei, wa¨hrend die Quadrupolwechselwirkung durch den Feldgradi-
enten der Ladungsverteilung am Kernort bestimmt wird. Die Wechselwirkungen werden
durch einen Hamiltonoperator beschrieben der in einen dipolaren und einen quadrupola-
ren Anteil aufgespalten werden kann:
H = HD +HQ.
Wird zusa¨tzlich Hochfrequenz eingestrahlt, erweitert man den Hamiltonoperator um einen
Hochfrequenzanteil und erha¨lt so 3:
H = HD +HQ +HHF . (3.3)
Die Wechselwirkungen ko¨nnen zeitlich statische, periodische und auch statistisch fluktuie-
rende Komponenten haben. Betrachtet man die A¨nderung der Polarisation unter Hochfre-
quenzeinstrahlung, also bei einer definierten periodischen Wechselwirkung, kann der sta-
tische Anteil der Wechselwirkung mit der Umgebung bestimmt werden. Der fluktuierende
Anteil fu¨hrt zu einer Depolarisation des Kernspinensembles und ist so durch Messung der
Relaxationsraten zuga¨nglich.
3.2.1 Statische Wechselwirkungen
Bei nichtmagnetischen Oberfla¨chen dominiert das a¨ußere Magnetfeld ~B0 die statische Di-
polwechselwirkung. Die makroskopische Magnetisierung ~M eines Ensembles ist die Sum-
me aller vorhandenen magnetischen Momente ~µi. Die Bewegung der Magnetisierung ~M
in einem Magnetfeld ~B0 wird mit
d ~M
dt
= γ ~M × ~B0 (3.4)
3Vergleiche [Abragam 1961]
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Abbildung 3.1: Aufspaltung der 6Li Kernspinniveaus im a¨ußeren Magnetfeld ~B0 (HD) und mit
axialsymmetrischem (Vzz ‖ ~B0) bzw. effektivem elektrischen Feldgradienten (HQ).
beschrieben, wobei γ das gyromagnetische Verha¨ltnis ist4. Dies fu¨hrt zu einer Pra¨zession
der Magnetisierung um die Achse des Magnetfeldes mit der Larmorfrequenz ω0 = γB0.
Wa¨hlt man die z-Achse des Koordinatensystems parallel zu ~B0, beschreibt HD die
Zeeman–Aufspaltung der Kerspinniveaus in diesem Magnetfeld:
HD = −~µ · ~B0 = −~γB0Iz = −~ω0Iz, (3.5)
mit Iz der z-Komponente des Kerspins I. Man erha¨lt 2I+1 a¨quidistante Energieeigenwerte
mit der Aufspaltung ~ω05.
An einer Oberfla¨che erzeugt die Ladungsverteilung der Elektronen einen elektrischen Feld-
gradienten EFG. Liegt die gro¨ßte Hauptachse des EFG Tensors parallel zur z-Achse, so
gilt fu¨r den quadrupolaren Anteil des Hamiltonoperators:
HQ = ~ eQVzz
4~I(2I − 1)
(
3I2z − ~I2 +
Vxx − Vyy
2Vzz
(I2+ + I
2
−)
)
(3.6)
und man definiert ωQ :=
eQVzz
4~I(2I − 1) die Quadrupolfrequenz
und η =
Vxx − Vyy
2Vzz
den Asymmetrieparameter.
Die Quadrupolwechselwirkung von 6Li auf Ru(001) mit ωQ/2pi ∼ 250 Hz ist bei dem im
Experiment verwandten Magnetfeld von 100 G verglichen mit der Dipolwechselwirkung
sehr klein und fu¨hrt zu der in Abb. 3.1 dargestellten Aufspaltung der NMR-Linien.
4Siehe [Abragam 1961],[Slichter 1996].
5Vergleiche Abb. 3.1.
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3.2.2 Messung der statischen Wechselwirkung – cw-NMR
Eine Mo¨glichkeit zur Messung von ω0 und ωQ ist ein cw-NMR Experiment
6. In diesem Ex-
periment wird die Oberfla¨che bei konstanter Temperatur in einem konstanten Magnetfeld
~B0 in den kernspinpolarisierten Atomstrahl gebracht. Die Adsorbate desorbieren entspre-
chend der Verweilzeit auf der Oberfla¨che wieder und ko¨nnen dann nachgewiesen werden.
Es stellt sich so eine Gleichgewichtsbedeckung der Oberfla¨che mit polarisierten Adsorba-
ten ein. Ist die Verweilzeit auf der Oberfla¨che kurz gegenu¨ber den Relaxationszeiten, haben
die desorbierenden Atome oder Ionen noch die gleiche Kernspinpolarisation wie nach der
Pra¨paration. Strahlt man nun Hochfrequenz neben der U¨bergangsfrequenz zwischen zwei
Kernspinniveaus ein, bleibt die Kernspinpolarisation unvera¨ndert. Vera¨ndert man jetzt
die Frequenz der HF, bis man die U¨bergangsfrequenz zwischen zwei Niveaus trifft (sie-
he Abb. 3.1) also ω0 ± 3ωQ so fu¨hrt die HF zu einem Ausgleich der Besetzungszahlen
zwischen diesen Niveaus und die Polarisation sinkt. Die Mittenfrequenz ν0 = ω0/2pi der
beiden Linien ermo¨glicht u¨ber Gleichung 3.5 die Bestimmung des Magnetfeldes am Ort
der Probe, wa¨hrend sich aus dem Frequenzabstand ∆ν nach Gleichung 3.6 der effektive
elektrische Feldgradient berechnen la¨sst:
2pi∆ν = 6ωQ =
3eQVzz
2~I(2I − 1) . (3.7)
Durch die Nutzung des polarisierten Atomstrahls mit seiner definierten Besetzung der
Kernniveaus la¨sst sich sogar das Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten bestimmen.
Dazu pra¨pariert man z.B. den Atomstrahl mit Pz = −2/3, also N+1 = 0, N0 = 1/3 und
N−1 = 2/3. Strahlt man nun entsprechend Abb. 3.1 HF mit der Frequenz ω0 − 3ωQ auf
dem m=0,m=+1 U¨bergang ein, bewirkt dies eine Gleichverteilung der Besetzungszahlen
N0 und N+1, wobei die Summe N0+N+1 konstant bleibt. Man erha¨lt also eine Besetzung
der Kernniveaus von N+1 = 1/6, N0 = 1/6. Betrachtet man im experimentellen Nachweis
nur das mI = 0 Kernniveau, sinkt folglich das Signal. Strahlt man hingegen die HF auf
dem m=0,m=-1 U¨bergang ein, bewirkt die Gleichverteilung der Besetzungszahlen einen
Anstieg von N0 auf 1/2 und damit auch einen Anstieg des Messsignals. Durch die Kenntnis
der Reihenfolge der Linien ist somit das Vorzeichen des EFG messbar. Ein Beispiel fu¨r
eine cw-NMR-Messung ist in Kapitel 6 in Abb. 6.9 gezeigt.
6”cw” steht hierbei fu¨r ”continuous wave”.
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3.2.3 Einstrahlung von Hochfrequenzpulsen – Puls-NMR
Um die Wirkung von Hochfrequenz auf ein Kernensemble zu beschreiben, ist es am ein-
fachsten, dieses in einem mit der Frequenz ω der HF um die z-Achse - also die Richtung
von B0 im Laborsystem - rotierenden Koordinatensystem zu betrachten. Im rotierenden
Koordinatensystem erha¨lt man ein effektives Magnetfeld ~Beff mit:
~Beff =
(
B0 − ωγ
)
~e′z +B1 ~e′x
mit γB0 = ω0 folgt: ~Beff =
(
ω0
γ
− ω
γ
)
~e′z +B1 ~e′x. (3.8)
Strahlt man nun auf der Larmorfrequenz ein, wird ~B0 wegtransformiert und es bleibt nur
noch ~Beff = B1 ~e′x. Im rotierenden Koordinatensystem dreht sich die Magnetisierung also
mit ω1 = γB1 um die x-Achse. Im Experiment ist die eingestrahlte HF allerdings linear
und nicht zirkular polarisiert. Dieses linear polarisierte Feld kann durch zwei zirkular
polarisierte Felder mit halber Amplitude und den Frequenzen ω und −ω beschrieben
werden7. Das mit der Frequenz +ω rotierende Feld ist somit um 2ω von der Resonanz
verschoben, so dass der Effekt durch dieses Feld fu¨r B1  B0 vernachla¨ssigt werden kann8.
Strahlt man nur so lange HF ein, bis die Magnetisierung in der xy-Ebene liegt, spricht
man von einem 90◦-Puls. Liegt die eingestrahlte Frequenz neben der Larmorlinie, dreht
sich die Magnetisierung mit
ωeff =
√
(ω − ω0)2 + ω21 (3.9)
um ~Beff . Um zwischen x- und y-Pulsen, also Drehungen der Magnetisierung um die x-
bzw. um die y-Achse unterscheiden zu ko¨nnen, legt man willku¨rlich fest, dass die zuerst
eingestrahlte HF die Phase ’0’ hat. Y-Pulse erzeugt man dann durch eine Phasenverschie-
bung von 90◦. Quantenmechanisch wird die Wechselwirkung des Kernspinensembles mit
einem Hochfrequenzfeld, das parallel zu x linear oszilliert, durch
HHF = 2~ω1 cos(ωt)Ix (3.10)
beschrieben. Der Hamlitonoperator setzt sich damit aus HD, HQ und HHF zusammen:
H = ~
(
ω0Iz + ωQ(3I
2
z + ~I
2) + 2ω1 cos(ωt)Ix
)
. (3.11)
7Diese Na¨herung ist die rotating wave approximation.
8Ist dieses Kriterium nicht mehr richtig, so erha¨lt man zusa¨tzliche Resonanzen bei |ω0/ω| = 2n + 1
fu¨r ganzzahlige n. Siehe hierzu [Abragam 1961]
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Durch die Transformation ins rotierende Koordinatensystem wirdH mit der rotating wave
approximation zeitunabha¨ngig:
HR =

ω − ω0 + ωQ −ω1√2 0
−ω1√
2
−2ωQ −ω1√2
0 −ω1√
2
ω − ω0 + ωQ
 . (3.12)
Die Bewegungsgleichung von ρR in irreduziblen spha¨rischen Tensoren Tkq fu¨r
6Li (I=1)
lautet somit:
ρ˙ = iM · ρ (3.13)
ρ˙11
ρ˙10
ρ˙1−1
ρ˙22
ρ˙21
ρ˙20
ρ˙2−1
ρ˙2−2

= i·

∆ω −ω1√
2
0 0 3ωQ 0 0 0
−ω1√
2
0 −ω1√
2
0 0 0 0 0
0 −ω1√
2
−∆ω 0 0 0 −3ωQ 0
0 0 0 2∆ω −ω1 0 0 0
3ωQ 0 0 −ω1 ∆ω −
√
3
2
ω1 0 0
0 0 0 0 −
√
3
2
ω1 0 −
√
3
2
ω1 0
0 0 −3ωQ 0 0 −
√
3
2
ω1 −∆ω −ω1
0 0 0 0 0 0 −ω1 −2∆ω


ρ11
ρ10
ρ1−1
ρ22
ρ21
ρ20
ρ2−1
ρ2−2

.
Dabei ist ∆ω = ω−ω0. Auf der Diagonalen stehen Frequenzen, die proportional zum stati-
schen Feld im rotierenden Koordinatensystem sind. Die beiden Nebendiagonalen enthalten
Elemente proportional zur Hochfrequenzfeldsta¨rke ω1 und verknu¨pfen longitudinale und
transversale Magnetisierung. Die Nebendiagonale fu¨hrt somit zu einem ”Drehen” des Ma-
gnetisierungsvektors unter dem Einfluss von Hochfrequenz. Die beiden Polarisationsstufen
werden u¨ber die Quadrupolwechselwirkung zwischen ρ1±1 und ρ2±1 verknu¨pft. Betrachtet
man also Pz(t) unter HF-Einstrahlung, so sieht man eine Oszillation von Pz mit ω1 zwi-
schen Pz und Py, sowie eine dem u¨berlagerte Oszillation zwischen der Polarisation erster
und der zweiter Stufe, wie in Abb. 3.2 zu sehen9, also:
Pz(t) ≈ Pz(0) · cos(ω1t) cos
(
3ωQ
2
t
)
. (3.14)
3.2.4 Statistisch fluktuierende Felder
Die bisher beschriebenen statischen und periodischen Wechselwirkungen fu¨hren zu Reori-
entierungen des Kernspinensembles auf der Oberfla¨che, die reversibel sind. Im Gegensatz
9Siehe auch Anhang E.
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Abbildung 3.2: B1 abha¨ngige Oszillation von Pz die mit der Oszillation zwischen Polarisation
erster und zweiter Stufe moduliert ist. Dabei wurde die Sta¨rke von B1 verringert. A: B1=17.2
G, B: B1=8.6 G, C: B1=4.3 G, D: B1=1.8 G. Die Modulation der Magnetisierung mit 3/2
ωQ zwischen der Polarisation erster und zweiter Stufe ist von der B1–Feldsta¨rke unabha¨ngig,
was von den Simulationsrechnungen besta¨tigt wird. Das Signal verschwindet durch die von der
Spulengeometrie verursachten B1 Inhomogenita¨ten mit steigender B1–Feldsta¨rke schneller; siehe
Anhang B.
dazu fu¨hren Wechselwirkungen mit statistisch fluktuierenden Feldern zu einem irrever-
siblen Verlust der Orientierung zum a¨ußerem Magnetfeld, zur Relaxation. Die spektrale
Dichte J(ω) der statistischen Fluktuation bei der Resonanzfrequenz ω0 und bei 2ω0 der
Ensembleu¨berga¨nge bestimmt die T1 und die T2-Relaxation
10, wobei die T2-Relaxation
zusa¨tzlich zur Spektraldichte bei der Frequenz ω = 0 abha¨ngt. Nach [Abragam 1961] ist
10Siehe z.B. [Abragam 1961] oder [Slichter 1996].
19
fu¨r I=1
1
T1
= α =
1
20
(
eQ
~
Vzz
)2
(J(ω0) + 4J(2ω0)) (3.15)
1
T2
=
1
40
(
eQ
~
Vzz
)2
(3J(0) + 5J(ω0) + 2J(2ω0)) . (3.16)
Auf Einkristalloberfla¨chen dominieren zwei Relaxationsprozesse: zum einen die Spin-
Gitter- oder auch Korringa-Relaxation durch Fermi-Kontakt-Wechselwirkung des Adsor-
batkerns mit den Metall-Leitungselektronen, zum anderen die Relaxation durch Diffusion,
wobei diffundierende Adsobate fluktuierende elektrische Feldgradienten oder lokale Ma-
gnetfelder erfahren.
3.2.4.1 Longitudinale Relaxation durch Korringa-Relaxation – T1 Lithiuma-
tome auf einer Metalloberfla¨che haben ein delokalisiertes 2s-Elektron. Dadurch kommt es
zum Austausch mit den unpolarisierten Metallleitungselektronen, wodurch das vom Elek-
tron am Kernort erzeugte Magnetfeld fluktuiert. Die Wechselwirkung zwischen Kern und
Elektron ist energieerhaltend, weshalb eine A¨nderung des Kernspins nur durch simultane
A¨nderung des Elektronenspins mo¨glich ist, also durch ’simultanen Spinflip’. Das Elektron
nimmt dabei die Energiedifferenz zwischen den verschiedenen Spineinstellungen auf (ca.
10−6eV ). Daher ko¨nnen nur Elektronen in der Na¨he der Fermienergie an diesem Prozess
teilnehmen. U¨ber die Faltung der besetzten Zusta¨nde mit den unbesetzten Zusta¨nden∫
dεf(T, ε)(1− f(T, ε)) = kBT ist die Korringarelaxationsrate linear von der Temperatur
T abha¨ngig. Die Relaxationsrate α ist außerdem zum Quadrat der lokalen Zustandsdichte
(LDOS) der Metallelektronen am Kernort des Adsorbates (LDOS(εF ,0)) proportional
11.
Eine exakte Herleitung fu¨r die Relaxation eines Kernspins in einem Metall12 liefert
1
T1
= α =
256pi3
9
µ2e
(µN
I
)2
· LDOS(εF , 0)2 · kBT~ (3.17)
mit µN dem magnetischen Dipolmoment des Kernes und µe dem des Elektrons. Die Kor-
ringarelaxationsrate liefert eine lineare Temperaturabha¨ngigkeit. Eine ausfu¨hrliche Dis-
kussion findet sich z.B. in [Ebinger et al. 1998].
3.2.4.2 T1-Relaxation durch Diffusion Die Diffusion der Adsorbate auf der Ober-
fla¨che erzeugt durch die unterschiedlichen Adsorptionspla¨tze fluktuierende Felder: Stufen–
11Siehe [Mannstadt and Grawert 1995].
12Siehe [Abragam 1961],[Slichter 1996].
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, Terrassenplatz, Adsorption an Verunreinigungen und Pla¨tze mit und ohne Nachbarad-
sorbat haben eine jeweils andere elektronische Umgebung und somit einen gea¨nderten
elektrischen Feldgradienten bzw. ein gea¨ndertes lokales Magnetfeld. Fu¨r die Kernspinrela-
xation ist, wie bereits erwa¨hnt, die spektrale Dichte der Fluktuation bei der Kernresonanz-
frequenz ausschlaggebend. Die spektrale Dichte eines Hu¨pfprozesses u¨ber die Oberfla¨che
wird durch die Korrelationszeit τC des Adsorbates in einer Umgebung bestimmt, welche
bei einem thermisch aktivierten Prozess durch
τC = τ0 exp
EDiff
kBT
(3.18)
gegeben ist13. Nach dem Modell der ”two dimensional diffusion” (TDD), siehe
[Richards 1978], ist damit die Spektraldichtefunktion J(ω, T ) durch
J(ω, T ) = τC ln
(
1 +
1
ω2τ 2C
)
(3.19)
gegeben. Fu¨r α ∼ (J(ω0, T ) + 4J(2ω0, T )) gibt es daher ein Maximum der Relaxations-
rate bei ω0τC ≈ 1. Fu¨r Lithium auf Ruthenium liegt dieses Diffusionsmaximum in der
Relaxation bei B0 = 1000 G bei ca. 400 K, also weit unterhalb der in diesem Experiment
verwendeten Temperaturen. Bei ca. 1150K ist die T1-Relaxationszeit, wie in [Arnolds 1996]
gezeigt, allein durch die Korringarelaxation gegeben, siehe Abb. 3.3.
3.2.4.3 Transversale Relaxation–T2 Unter Einstrahlung von HF kann ein Kern-
spinensemble koha¨rent um die Achse des effektiven Magnetfeldes Beff gedreht werden.
Dadurch kann man die Magnetisierung in die zu B0 senkrechte Ebene drehen. Die T2-
Zeit beschreibt die charakteristische Zerfallskonstante der Magnetisierung in der zu B0
senkrechten Ebene. Der Grund fu¨r die Abnahme der transversalen Magnetisierung sind
zum einen fluktuierende Wechselwirkungen, die zur Relaxation fu¨hren, zum anderen die
Dephasierung des Spinensembles, zum Beispiel durch unterschiedliche lokale Felder oder
Inhomogenita¨ten des a¨ußeren Magnetfeldes. Wechselwirkungen, die zu lokal unterschied-
lichen Pra¨zessionsfrequenzen der Kernspins um B0 und somit zu einer Dephasierung des
Ensembles fu¨hren, ko¨nnen wiederum statisch oder statistisch sein. Sind die Inhomoge-
nita¨ten statisch, kann die Dephasierung durch ein geeignetes ’Spinecho-Experiment’ wie-
der ru¨ckga¨ngig gemacht werden14. Man unterscheidet deshalb zwischen T ∗2 , der Zeit, in
der ein Messsignal der transversalen Magnetisierung zerfa¨llt, und T2, der Zeit, in der die
13Siehe [Kleine 1998],[Ebinger 1994],[Kirchner et al. 2001].
14Das Konzept des Spinechos reicht bis in die Anfangszeiten der NMR zuru¨ck; Siehe [Hahn 1950].
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Abbildung 3.3: Temperaturabha¨ngige Relaxationsrate α = 1/T1 fu¨r Li auf Ru als Funktion
der Kristalltemperatur. Die gestrichelte Gerade beru¨cksichtigt den Anteil der Korringarelaxa-
tion. Die durchgezogene Kurve beru¨cksichtigt zusa¨tzlich die Relaxation durch Diffusion. Die
runden Datenpunkte sind bei einer Bedeckung von 0.02 ML gemessen worden [Ebinger 1994],
die quadratischen Punkte bei 10−3 bis 10−6 ML [Arnolds 1996].
Magnetisierung irreversibel dephasiert wie zum Beispiel durch Diffusion auf der Ober-
fla¨che.
3.2.5 Diffusionsmessung durch Magnetisierungsmuster
Wie in Abb. 3.3 zu sehen ist, ist bei niedrigen Temperaturen die Diffusion aufgrund
der durch die Hu¨pfdiffusion fluktuierenden Wechselwirkung messbar. Um Diffusion auch
außerhalb dieses Temperaturfensters auf der Oberfla¨che zu messen, muss man einen an-
deren experimentellen Ansatz wa¨hlen und das NMR-Signal mit einer Ortsinformation
versehen. Das geschieht entweder durch einen Gradienten im a¨ußeren Magnetfeld, der
zu einer ortsabha¨ngigen Larmorfrequenz fu¨hrt, oder durch einen Gradienten im B1-Feld
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der eingestrahlten Hochfrequenz, der zu einer ortsabha¨ngigen Phase der Drehung unter
HF-Einstrahlung fu¨hrt, siehe Abb. 3.4. Im gegebenen experimentellen Aufbau war die
Abbildung 3.4: Links: Ausrichtung der Magnetisierung u¨ber der Oberfla¨che vor einem B1-
Gradientenpuls. Die Magnetisierung hat nur eine Mz-Komponente und Mx = My = 0. Rechts:
Nach einem B1-Gradientenpuls hat die Magnetisierung einen ortsabha¨ngigen Drehwinkel Θ(x)
in der yz-Ebene. Dargestellt ist die resultierende Helix der Magnetisierung um die x-Achse mit
der Projektion in die xy- und xz-Ebene.
Realisierung eines Hochfrequenzgradienten einfacher und wurde durch den in Anhang B
beschriebenen Aufbau umgesetzt.
Die Diffusionsmessung ist durch die zeitliche Entwicklung der Magnetisierungsmuster
mo¨glich. Mit einem ersten B1-Gradientenpuls erzeugt man ein Magnetisierungsmuster,
das mit einem zweiten Puls dann wieder ausgelesen wird. Die Diffusion der Adsorbate auf
der Oberfla¨che fu¨hrt zu einem ’Verschmieren’ des Musters und somit zu einer Abnahme der
Signalintensita¨t nach dem Auslesepuls (siehe Abb. 3.5). Die messbare Diffusion ist von der
La¨ngenskala des Magnetisierungsmusters, also der erreichbaren B1-Gradientenfeldsta¨rke
und der La¨nge des Gradientenpulses abha¨ngig. Es kann zwischen dem Pra¨parations- und
dem Auslesepuls eine Wartezeit eingefu¨gt werden, um der Diffusion bei gegebenem B1-
Magnetisierungsmuster mehr Zeit zu geben, das Muster verlaufen zu lassen und die Dif-
fusion somit messbar zu machen. Die Zeitabha¨ngigkeit der Magnetisierung bei diesen
Messungen wird im Folgenden erla¨utert.
23
Abbildung 3.5: Links: Ausrichtung der Magnetisierung u¨ber der Oberfla¨che nach einem B1-
Gradientenpuls mit einer Gauß’schen Diffusion entlang der x-Achse. Die Helix des Magnetisie-
rungsmusters ist ”verschmiert”.
Rechts: Rekonstruktion des ”verschmierten” Magnetisierungsmusters mit einem −B1-
Gradientenpuls. Die Magnetisierung la¨sst sich nicht mehr vo¨llig rekonstruieren, die z-
Magnetisierung u¨ber der Oberfla¨che ist aufgrund der Diffusion reduziert.
3.2.5.1 B1-Gradient ohne Wartezeit Bei diesem Experiment wird sofort im An-
schluss an den Pra¨parationspuls fu¨r das Magnetisierungsmuster der Auslesepuls einge-
strahlt. Die Diffusion ist dann durch das Zerlaufen des Magnetisierungsmusters in der
Zeitentwicklung der Magnetisierung ~M(x, y, z, t) enthalten. Die analytische Beschreibung
fu¨r ein Spin–1–System ist jedoch infolge des Einflusses der Quadrupolaren Wechselwir-
kung nicht gelungen. Daher soll zuna¨chst die Zeitentwicklung fu¨r ein Spin–1/2–System
betrachtet werden15. Das tatsa¨chliche Verhalten des Spin–1–Systemes wird aus der num-
merischen Zeitentwicklung der Spindichte im Vergleich zur analytischen Lo¨sung fu¨r das
Spin–1/2–System gewonnen (siehe Anhang E). Da die Relaxation mit T1 ∼ 0.8 s und
T2 ∼ 0.08 s im Vergleich zur Verweilzeit der Atome auf der Oberfla¨che lang ist, und T1-
und die T2-Relaxation rein multiplikativ sind, werden sie im Folgenden bei der Herleitung
der Gleichungen nicht beru¨cksichtigt.
Sei Θ(x) = γG1(x)τG der ortsabha¨ngige Drehwinkel der Magnetisierung durch den ersten
Gradientenpuls Gx der La¨nge τG. Dann ist die Magnetisierung nach dem Pra¨parationspuls
15Siehe auch [Canet 1997] und [C. S. Johnson 1999].
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durch
~M(τG) =

1 0 0
0 cos(Θ(x)) sin(Θ(x))
0 − sin(Θ(x)) cos(Θ(x))
 ·

0
0
M0
 (3.20)
gegeben. Wird als Auslesepuls ein um 180◦ phasenverschobener HF-Puls eingestrahlt -
also ein G−x-Puls - wird die Magnetisierung wiederum einen ortsabha¨ngigen Drehwin-
kel −θ = γ(G−x)τG haben. Sei Θ′ = −Θ + ϕ eine durch die Bewegung/Diffusion des
Adsorbates wa¨hrend der beiden Pulse entstandene zusa¨tzlichen Drehung ϕ. Dann ist die
Magnetisierung nach dem Auslesepuls durch
~M(2τG) =M0 ·

0
sin(Θ(x)) cos(Θ′(x)) + cos(Θ(x)) sin(Θ′(x))
cos(Θ(x)) cos(Θ′(x))− sin(Θ(x)) sin(Θ′(x))
 (3.21)
gegeben. Einsetzen von Θ′ und eine Mittelung der Magnetisierung u¨ber die gesamte Ober-
fla¨che liefert
〈 ~M(2τG)〉 =M0 ·

0
〈sin(ϕ)〉
〈cos(ϕ)〉
 . (3.22)
Im Trivialfall, in dem keine Diffusion auf der Oberfla¨che stattgefunden hat, ist ϕ = 0 und
damit die Magnetisierung nach den zwei Pulsen wieder komplett durchMz gegeben. Wenn
aber eine Diffusion der Adsorbate und damit der Magnetisierung stattgefunden hat, ist
ϕ der Winkel, der durch eine Verschiebung (Diffusion) des Adsorbates um die Strecke r
wa¨hrend der Zeit τG durch einen Gradienten G1 der Dauer τG entstanden ist. Damit ist
〈cos(ϕ)〉 =
∞∫
−∞
cos(γG1rτG)f(r)dr, (3.23)
mit f(r) der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsfunktion des Diffusionsprozesses. Geht man
fu¨r die Tracer-Diffusion von einem Gauß’schen Diffusionsprozess aus, ist
f(r) =
1√
4piDτG
exp
( −r2
4DτG
)
mit dem Diffusionskoeffizienten D. Damit ist schließlich Mz durch
Mz(2τG) =M0 · exp(−γ2G21Dτ 3G) (3.24)
gegeben. Beru¨cksichtigt man nun, dass hier ein Spin-1-System vorliegt, muss man die Os-
zillation zwischen der Polarisation erster und zweiter Stufe16 mit hinzunehmen. Beru¨ck-
sichtigt man außerdem noch die Relaxation der Magnetisierung mit T1 und T2, so ist die
16Siehe Abb. 3.2 und Anhang E.
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Magnetisierung schließlich durch
Mz(2τ) =M0 exp
(−2τ
T1
)(
1
2
+
1
2
exp
(−2τ
T2
))
exp
(−γ2G2xDτ 3) cos(3ωQ2 τ
)
(3.25)
gegeben. Wenn der B1-Magnetfeldgradient Gx groß genug ist, kann man fu¨r τ  T1,2 -
also schon fu¨r Zeiten bei denen exp (−2τ/T1) ≈ 1 und auch (1/2 + 1/2 exp (−2τ/T2)) ≈ 1
- eine Abnahme des Signals messen, so dass man fu¨r die Magnetisierung eine
Mz(2τ) ≈ exp
(−γ2G2xDτ 3) cos(3ωQ2 τ
)
(3.26)
Abha¨ngigkeit erwartet. In einer Messung sollte man daher eine charakteristische Mz ∼
exp(−aτ 3) Abha¨ngigkeit sehen.
3.2.5.2 B1-Gradient mit Wartezeit Bei dieser Messung wird zwischen den beiden
Hochfrequenzpulsen eine Wartezeit τw eingefu¨gt. Wa¨hrend dieser Wartezeit kommt es
zu einer Schwebung der Magnetiesierung zwischen Polarisation erster und zweiter Stufe
mit 3ωQ. Wie die Simulation zeigt, kommt es dadurch zu einer zusa¨tzlichen ”Drehung”
der zu B0 senkrechten Magnetisierung mit den Winkel ψ = (τw 3ωQ). Damit ist die
Magnetisierung 〈M(2τG + τw)〉 analog zu Gleichung 3.21 durch
~M(2τG + τw) =M0 ·

sin(Θ(x)) sin(Ψ)
sin(Θ(x)) cos(Ψ) cos(Θ′(x)) + cos(Θ(x)) sin(Θ′(x))
cos(Θ(x)) cos(Θ′(x))− sin(Θ(x)) cos(Ψ) sin(Θ′(x))
 (3.27)
gegeben. Damit ergibt die Mittelung:
〈 ~M(2τG + τw)〉 = M0
2
·

0
〈(1 + cos(Ψ)) sin(ϕ)〉
〈(1 + cos(Ψ)) cos(ϕ)〉
 . (3.28)
Nun faltet man wieder das Magnetisierungsmuster mit der Aufenthaltswahrscheinlich-
keitsfunktion des Diffusionsprozesses unter der Annahme, dass τG  τw, die Diffusion
also nur wa¨hrend τw stattfindet. Wa¨hlt man außerdem τw so, dass cos(Ψ) = 1 ist, gelangt
man schliesslich zu
Mz(τw + 2τG) =M0 · exp(−γ2G2xτ 2GDτw) cos
(
3ωQ
2
τG
)
. (3.29)
26
Mit der T1- und T2-Relaxation und beachtet man außerdem den fu¨r τG ∼ τw notwendigen
Korrekturfaktor17, erha¨lt man fu¨r die Magnetisierung18
Mz(τw + 2τG) = M0 exp
(−(τw + 2τG)
T1
)(
1
2
+
1
2
exp
(−(τw + 2τG)
T2
)
cos (3ωQτw)
)
· exp
(
−γ2G2xτ 2GD
(
τw − τG
3
))
· cos
(
3ωQ
2
τG
)
. (3.30)
Auch hier kann man Mz fu¨r τw  T1,2 zu
Mz(τw + 2τG) ≈ M0
(
1
2
+
1
2
cos (3ωQτw)
)
exp
(
−γ2G2xτ 2GD
(
τw − τG
3
))
· cos
(
3ωQ
2
τG
)
(3.31)
vereinfachen. Durch die spezielle Wahl von τw und τG im Experiment kann man die Formel
noch weiter vereinfachen:
Mz(τw + 2τG) ≈M0 exp
(
−γ2G2xτ 2GD
(
τw − τG
3
))
. (3.32)
Man erha¨lt so eine Abha¨ngigkeit von Mz ∼ exp(−aτw).
3.3 Optischer Nachweis der Kernspinpolarisation
Im Experiment wird der Kernspin der 6Li erst detektiert, nachdem die Adsorbate von der
Oberfla¨che wieder desorbiert sind. Ein Teil der von der Oberfla¨che desorbierenden Atome
desorbiert ionisch. Dieser ionische Anteil n+ im Verha¨ltnis zum atomaren n0 wird durch
die Langmuir-Saha Gleichung beschrieben:
n+
n0
=
1
2
exp
(
Φ− I
kBT
)
. (3.33)
Dabei ist Φ die Austrittsarbeit der Oberfla¨che und I die Ionisationsenergie des Desorbats.
Daher werden zwei verschiedene Nachweise fu¨r die Kernspinpolarisation benutzt: laserin-
duzierte Fluoreszenz (LIF), mit der man die Pz-Komponente des Kernspins der Atome
messen kann, und Beamfoilspektroskopie, mit der die Kernspinpolarisation - sowohl Pz
als auch die Polarisation senkrecht dazu - der ionisch desorbierenden 6Li gemessen werden
kann. Die Funktionsweise diese Nachweise soll im folgenden erla¨utert werden.
17Siehe [Canet 1997].
18Siehe auch Anhang E.
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3.3.1 Laserinduzierte Fluoreszenz–LIF
In einem Magnetfeld mit ca. 500 G wird ein Laser senkrecht zum Magnetfeld mit dem
Atomstrahl gekreuzt. Der Laser, eine Laserdiode mit externer Kavita¨t in einer Littrow-
Anordnung von Sacher Lasertechnik, ist laut Spezifikation von 630 nm bis 677 nm durch-
stimmbar und hat eine garantierte modensprungfreie Durchstimmbarkeit von 4 GHz. Die-
ser Laser wurde in dieser Arbeit erstmals als Ersatz fu¨r den bis dahin benutzen Farbstoff-
laser eingesetzt. Mit diesem Laser werden D1-U¨berga¨nge der einzelnen Hyperfeinniveaus
der Lithiumatome angeregt (siehe Anhang D) und senkrecht zum Laserstrahl die Fluo-
reszenz beobachtet. Aus der relativen Besetzung der Hyperfeinniveaus kann dann auf die
Kernspinpolarisation geschlossen werden. In Abb. 3.6 ist ein Laserscan fu¨r einen unpola-
risierten und einen auf PZ = −2/3 polarisierten Atomstrahl zu sehen.
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Abbildung 3.6: Beispiel einer LIF-Messung: Laserfrequenzscan an einem unpolarisierten und
einem polarisierten Atomstrahl.
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3.3.2 Beamfoilspektroskopie
Um den Kernspin des ionischen Anteils der desorbierenden Teilchen zu messen, wird eine
Beamfloilspektroskopie angewandt. Die Oberfla¨che wird fu¨r die Elektronenstoß-Heizung
auf +1150 V gelegt (siehe Anhang C). Dadurch werden außerdem die Ionen von der Ober-
fla¨che weg beschleunigt. Eine Ionenoptik fokussiert die Ionen zu einem Ionenstrahl, der
mit 10kV beschleunigt und dann durch eine Kohlenstofffolie mit 5µg/cm2 Fla¨chendichte
geschossen wird. Dort werden die Ionen neutralisiert, zu einem Teil in einem elektro-
nisch angeregten Zustand. Das neue unpolarisierte Elektron bildet den Hu¨llenspin des
Atoms, das sich damit in keinem Eigenzustand des gesamten Atoms (Hu¨lle und Kern)
mehr befindet. U¨ber die Hyperfeinwechselwirkung kommt es zu einer Schwebung zwischen
Kernspin und Hu¨llenspin. Die angeregten Atome gehen unter Aussendung eines Photons
in den Grundzustand u¨ber, welches entsprechend der Hu¨llenspinpolarisation des Atoms
bezu¨glich der Magnetfeldachse zirkular polarisiert ist. Durch die selektive Detektion die-
ser zirkular polarisierten Photonen kann somit die Polarisation des Kernspins bestimmt
werden. Aus der Za¨hlrate der Beamfoilspektroskopie wird dazu der Asymmetrieeffekt der
Photonen ε = N+−N−
N++N−+U
bestimmt. Dabei ist N± die Za¨hlrate der Polarisationsrichtun-
gen σ± und U die Untergrundza¨hlrate durch Streulicht19. Der Zusammenhang zwischen
Asymmetrieeffekt und Kernspinpolarisation der desorbierenden Ionen ist durch
ε‖ =
PzAz
1 + PzAz
' PzAz (3.34)
ε⊥ = PzzAzz (3.35)
gegeben. Dabei ist Az = 0.196 die Analysiersta¨rke fu¨r die Emission in Spinrichtung und
Azz = −0.007 die Analysiersta¨rke um das Alignment (die Polarisation zweiter Stufe)
nachzuweisen. Daraus ergibt sich ein Maximaleffekt von ε‖ =13% fu¨r eine Polarisa-
tion von Pz = 2/3. Die gemessenen Effekte liegen jedoch nur bei ca. 8%. Diese Dis-
krepanz ru¨hrt im Wesentlichen daher, dass der Nachweis nur einen Teil der emittier-
ten Photonen erfasst (siehe [Bo¨ttger 1980] und [Kraft 1981]). Die Werte fu¨r die Ana-
lysiersta¨rke sind in [Bo¨ttger et al. 1981] berechnet. Aufbau und Funktionsweise des Be-
amfoilnachweises sind bei [Kaack 1994], [Bo¨ttger 1980] und [Kraft 1981] beschrieben. In
[Arnolds 1996, Voß 1999] ist die Nutzung des Beamfoilnachweises zur Messung der trans-
versalen Polarisation beschrieben. Dabei wird statt ε‖ entlang der Magnetfeldrichtung zu
betrachten ε‖ senkrecht zur Magnetfeldrichtung gemessen und damit Px.
19Bei einer u¨blichen Za¨hlrate von 200k/s ist die Untergrundza¨hlrate < 100/s und kann daher ver-
nachla¨ssigt werden.
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4 Der experimentelle Aufbau
Die Apparatur ist in drei voneinander durch Ventile trennbare Teile gegliedert: die Atom-
strahlquelle, die Analysekammer und den Ionennachweis/Beamfoilkammer. In diesem Ka-
pitel sollen die einzelnen Bereiche erkla¨rt werden.
Analysekammer
Atomstrahlquelle
Ionennachweis
2. LIF
Nachweis
Manipulator
LEED / AES
Probe in
Messposition
Ofen
Quadrupol
Magnet
MFTSFT
Chopper
1. LIF
Nachweis
Laser
Laser
2 Kugel-
kondensatoren Beamfoil
QMS
Abbildung 4.1: Zeichnung der Apparatur.
4.1 Die Atomstrahlquelle
Fu¨r das Experiment muss ein kernspinpolarisierter Lithiumatomstrahl erzeugt werden.
Hierzu dient die Atomstrahlquelle. In einem Ofen wird Lithium auf 650◦ C geheizt, der
dadurch entstehende Lithiumdampf kann durch eine 1mm große Du¨se entweichen. Der
so gewonnene Atomstrahl durchla¨uft, durch Blenden geformt, in einer Stern–Gerlach-
Anordnung einen Quadrupolmagneten, wodurch die Atome mit positivem mJ fokussiert,
mit negativem jedoch defokussiert und somit aussondert werden. Der hu¨llenspinpolari-
sierte Atomstrahl durchla¨uft einen adiabatischen HF-U¨bergang, den Mittelfeldu¨bergang
(MFT)1, in dem innerhalb eines F-Multipletts die mI-Niveaus umbesetzt werden ko¨nnen.
Das Thermschema von 6Li und die Magnetfeldabha¨ngigkeit der Hyperfeinaufspaltung ist
1Siehe [Dreves et al. 1983].
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in Anhang D dargestellt. Das Breit-Rabi Diagramm (Abb.4.2) von 6Li zeigt die Hyperfein-
aufspaltung der Niveaus. Wird anstelle des MFT der Starkfeldu¨bergang (SFT) benutzt, ist
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Abbildung 4.2: Breit-Rabi Diagramm fu¨r 6Li mit der Hyperfeinaufspaltung ∆W in Einhei-
ten des kritischen Magnetfeldes BC . Um die weitere Beschreibung zu vereinfachen werden die
Niveaus von oben nach unten durchnummeriert. Bei den durchgefu¨hrten Experimenten wurde
der Mittelfeldu¨bergang so betrieben, dass eine Umbesetzung von Zustand 1 nach 4 durchgefu¨hrt
wurde, womit der Atomstrahl eine Polarisation von Pz = 2/3 und Pzz = 0 hatte.
eine Umbesetzung der Hyperfeinzusta¨nde2 mit ∆mF 6= 0, also etwa eine Umbesetzung von
Zustand 1 nach 5 mo¨glich. Mittels eines Lasers kann hier die Polarisation des Atomstrah-
les durch laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) u¨berpru¨ft werden. Ein Atomstrahlchopper
erlaubt es zudem den Strahl zu unterbrechen, und ermo¨glicht so sehr gut definierte Li-
thiumoberfla¨chenbelegungen sowie definierte Startwerte fu¨r die Puls-NMR. Die Kammer
mit den Hochfrequenzu¨berga¨ngen hat im Betrieb einen Basisdruck von 10−7 mbar. Durch
eine differentielle Pumpstufe ist die Atomstrahlquelle von der UHV-Kammer getrennt,
durch die der Atomstrahl die Oberfla¨chen im NMR-Magneten beleuchtet.
2Siehe Abb.3.6 und Abb.4.2.
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Abbildung 4.3: Skizze der Ionenoptik mit der Probe (Kristall) in Messposition vor der er-
sten elektostatischen Linse, dem sogenannten Absauger. Das NMR-Magnetfeld ist senkrecht zur
Oberfla¨chenebene des Kristalls, also kollinear zum Ionenstrahl.
4.2 Der Ionennachweis
Die ionisch desorbierenden 6Li werden zuna¨chst durch die Hochspannung der Elektronen-
stoßheizung (siehe Anhang C) beschleunigt, bevor sie eine Ionenoptik durchlaufen, die sie
zu einem Ionenstrahl fokussiert. Dieser Ionenstrahl wird durch zwei 30◦ Kugelkondensa-
toren ablenkt, mit 10kV beschleunigt und schließlich durch eine 5 µg/cm2 Kohlenstofffo-
lie geschossen. Die Kugelkondesnatoren sorgen dafu¨r, dass der Photomultiplier nicht die
glu¨hende Oberfla¨che sieht und daher die Empfindlichkeit zur Einzelphotonenspektroskopie
besitzen kann. Die von einem Teil der neutralisierten Lithium ausgesandten zirkularpolari-
sierten Photonen werden durch eine drehbare λ/4-Platte und einen daran anschließenden
Linearpolarisator mit einem Photomultipier polarisationsselektiv nachgewiesen. Wird die-
ser Nachweis wie in Abb. 4.3 eingesetzt, so dass die Photonen, die in Magnetfeldrichtung
abgestrahlt werden, gemessen werden, ist u¨ber den Asymmetrieeffekt die Pz-Polarisation
der Kerne messbar. Misst man hingegen die Photonen senkrecht zur Magnetfeldrichtung,
wird der Asymmetrieeffekt der transversalen Polarisation der Kerne, also Px, gemessen.
Schattet man die Oberfla¨che von der Quelle mit dem Atomstrahlchopper wa¨hrend der
Messung ab, kann aus der Za¨hlrate des Photomultipliers auch die Verweilzeit der Ionen
auf der Oberfla¨che bestimmt werden. Ein typisches Messsignal einer Messung der PZ-
Polarisation ist in Abbildung 4.4 und das einer Messung der PX-Polarisation in Abbildung
4.5 dargestellt. Die Beamfoilkammer selber befindet sich nur in einem Hochvakuum mit
einem Basisdruck von 10−7 mbar, die Kammer der Kugelkondesatoren dient daher als
differentielle Pumpstufe zum Ultrahochvakuum der Analysekammer.
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Abbildung 4.4: Typisches Messsignal der Rekonstruktion des Asymmetrieeffektes ε und da-
mit der Pz-Polarisation durch einen Gradientenpuls. Start der Messung ist nach einem ersten
Gradientenpuls, der ein Magnetisierungsmuster auf der Oberfla¨che erzeugt, weshalb u¨ber die
Oberfla¨che gemittelt keine Pz-Polarisation mehr vorhanden ist. Nach einer Wartezeit wird ein
Gradientenpuls zur Refokussierung der Pz-Polarisation eingestrahlt. Danach zerfa¨llt die Polari-
sation mit T1, bleibt also auf der experimentellen Zeitskala praktisch konstant. In A und B sind
die Za¨hlraten fu¨r σ+ und σ− polarisierte Photonen dargestellt, aus denen der Effekt gebildet
wird. Es ist auch zu sehen, dass wa¨hrend der Einstrahlung der B1-Gradientenpulse das Signal
durch Einstreuung in den Photomultiplier oder auch die Datenaufnahme sta¨rker verrauscht ist.
4.3 Die Analysekammer
Die Analysekammer ha¨lt ein Ultra-Hochvakuum (UHV) mit einem Basisdruck
< 2 · 10−11 mbar. Mit dem Kristall in Messposition und auf Messtemperatur bei ca. 1150K
liegt der Kammerdruck immer noch bei ca 2 · 10−10 mbar. An der Kammer befinden sich
fu¨r die Oberfla¨chenanalyse und Reinigung ein Quadrupolmassenspektrometer, ein Leed-
Auger-Spektrometer, eine Argon-Sputter-Kanone, eine Goldverdampferquelle sowie ein
ausheizbares Gaseinlasssystem.
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Abbildung 4.5: Typisches Messsignal der PX -Polarisation. Start der Messung ist nach einem
HF-Puls, der die Polarisation in die xy-Ebene dreht, wodurch sie nach diesem Puls mit ω0 um
die Richtung des Magnetfeldes pra¨zidiert. Die Za¨hlrate einer Polarisationsrichtung (etwa σ+)
nimmt mit der Verweilzeit der Ionen auf der Oberfla¨che ab. Auf das mit der Verweilzeit der
Ionen auf der Oberfla¨che sinkende Signal ist das NMR-Signal aufmoduliert. In A ist der Effekt
in den ersten 10 ms um die Verweilzeit bereinigt dargestellt, in B das Gleiche in den ersten 0.5
ms. Man sieht deutlich die Schwebung des Zeitsignals aufgrund der Quadrupolaufspaltung der
6Li-NMR-Linie. Die Fouriertransformation des Zeitsignales ist in Abb. 4.6 dargestellt.
4.3.1 Temperaturmessung
Die Temperatur der Oberfla¨che wird mit einem an die Ru¨ckseite des Kristalls angepunk-
teten Typ-C Wolfram/Wolfram-Rhenium Thermoelement gemessen, welches durch die
Lage des Monolagenpeaks eines Golddesorptionsspektrums von der sauberen Oberfla¨che
kalibriert wurde3. Die Oberfla¨che wird durch eine Elektronenstoßheizung geheizt (siehe
Anhang C) wodurch Heizraten von ≈20 K/s erreicht werden. Die Oberfla¨che befindet sich
dabei auf +1150 V Hochspannung, durch die die von einer geheizten Wolfram-Thorium-
Glu¨helektrode emittierten Elektronen auf die Ru¨ckseite der Oberfla¨che beschleunigt wer-
den. Die Heizung der Glu¨helektrode wurde auf Hochfrequenz mit 7.2 MHz umgestellt,
wodurch man verhindert, dass die Kerne auf der Oberfla¨che mit dem Magnetfeldgradien-
ten, der durch die stromdurchflossene Glu¨helektrode erzeugt wird, wechselwirken ko¨nnen,
3Als Referenz wurden die Spektren aus [Niemansverdriet et al. 1987] verwandt.
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Abbildung 4.6: FFT des Zeitsignales des Effektes aus Abb. 4.5. Die 6Li-NMR-Linien zeigen die
beiden U¨bergangsfrequenzen fu¨r die Niveaus mI = 1 → mI = 0 und mI = 0 → mI = −1. Der
Linienabstand ist 6ωQ, die Mittenfrequenz die Larmorfrequenz ω0.
da die Spins durch die hohe Frequenz des Stromes in der Glu¨helektrode4 nur mit dem
mittleren Magnetfeld des Heizstromes wechselwirken.
4.3.2 NMR-HF-Spule
Fu¨r diese Arbeit wurde eine neue NMR-Hochfrequenzspule eingebaut, die es ermo¨glicht,
gro¨ßere B1-Feldsta¨rken als fru¨her zu erlangen. In einer quasi Helmholzanordnung erzeugt
die Spule ein homogenes Hochfrequenzfeld fu¨r Puls-NMR-Experimente wie z.B. Spinecho.
Durch einen anti-Helmholz-Betrieb kann ein ortsabha¨ngiges Hochfrequenzfeld und damit
ein linearer B1-Gradient erzeugt werden
5. Diese neuen Spulen ermo¨glichen durch ihren
Gradientenbetrieb die Erzeugung von Magnetisierungsmustern und damit die Diffusions-
messung.
4Die Frequenz des Heizstromes ist so gewa¨hlt, dass sie ungefa¨hr einen Faktor Zehn ho¨her ist als die
Larmorfrequenz der Kerne.
5Die Charakterisierung der Spule findet sich in Anhang B.
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Abbildung 4.7: Skizze der Oberfla¨chenhalterung in Aufsicht.
4.3.3 NMR-Magnetfeldspule
Das fu¨r die NMR-Messungen notwendige B0-Magnetfeld wird durch zwei mit Wasser
geku¨hlte, ausheizbare Aluminiumband Spulen erzeugt. Sie sind so ausgelegt, dass sie mit
der Kammer ausgeheizt werden ko¨nnen und erzeugen bei maximal 100 A ein Magnetfeld
von 1000 G. Bei typischen Messungen mit 100 G liegt die ra¨umliche Inhomogenita¨t6 im
Bereich der Oberfla¨che bei 0.04 G/cm.
4.3.4 Oberfla¨chenpra¨paration
An der Kammer steht ein kombiniertes LEED/Auger - Spektrometer zur Verfu¨gung. Die
typischen Volumenverunreinigungen von Ruthenium, na¨mlich Kohlenstoff und Schwefel,
liegen nach jahrelangen Reinigungprozessen unterhalb der Nachweisgrenze dieses Spektro-
meters. Die im Experiment auftretenden Verunreinigungen der Oberfla¨che entstehen durch
Sauerstoff und Kohlenstoff, die hauptsa¨chlich aus dem Atomstrahl kommen. Die Sauer-
stoffverunreinigungen sind leicht durch Erhitzen der Oberfla¨che auf 1650 K zu beseitigen.
Wa¨hrend einer Messung geschieht dies alle 30 Sekunden. Die Beseitigung der Kohlenstoff-
verunreinigungen wurde mit den in [Arnolds 1996] und [Voß 1999] erprobten Methoden
zur Oberfla¨chenpra¨paration durchgefu¨hrt. Die Sauberkeit der Oberfla¨che bezu¨glich Koh-
6Siehe hierzu auch [Voß 1999].
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lenstoffverunreinigungen wird dabei mit Oxidationsspektren nachgewiesen. Dafu¨r wird
der Kristall mit 30 Langmuir Sauerstoff belegt und anschließend mit dem Massenspektro-
meter ein CO-Thermisches Desorptionsspektrum (CO-TDS) aufgenommen. In [Voß 1999]
wurde gezeigt, dass die Oberfla¨che sauber ist, wenn im Spektrum keine CO-Desorption
mehr sichtbar ist. Es wurde außerdem gezeigt, dass zuletzt eine Desorption bei hoher Tem-
peratur (ca. 1400 K) verschwindet. In Abbildung 4.8 ist eine solche Serie von CO-TDS
Spektren nach einem Stromausfall - also bei zuna¨chst sehr stark verdreckter Oberfla¨che
- zu sehen. Typischer Weise ist nach 24 Stunden Messzeit noch keine hochtemperatur
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Abbildung 4.8: Aufeinander folgende CO-TDS Reinigungsspektren der Oberfla¨che. In Inlay A
sind die ersten beiden Spektren dargestellt. Die Oberfla¨che wurde dabei jeweils mit 30 L O2 bei
einer Kristalltemperatur 5500 K belegt. Nach dem 2. Spektrum wurde die Oberfla¨che 30 min
in 1 · 10−7 mbar O2-Atmospha¨re bei 1650K gereinigt. In den darauf folgenden Spektren ist die
Desorption bei hoher Temperatur und deren Abnahme gut zu sehen. Das letzte Spektrum zeigt
eine nach diesem Kriterium saubere Oberfla¨che.
CO-Desorption zu sehen. Die empfindlichste Messung der Sauberkeit der Oberfla¨che be-
steht in einer Messung des elektrischen Feldgradienten auf der Oberfla¨che. Eine saubere
Oberfla¨che zeigt eine Aufspaltung der 6Li-NMR-Linien von ∼ 1500 Hz, die bei Verunrei-
nigungen sinkt. Daher kann u¨ber die Aufspaltung der NMR-Linien von 6Li wa¨hrend der
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laufenden NMR-Experimente der Zustand der Oberfla¨che kontrolliert werden.
4.3.4.1 Lithiumbedeckung Der Atomstrahl erzeugt eine Monolage Lithium auf der
Oberfla¨che in 150 Sekunden, wie 6Li-TPD Messungen zeigen7. Wa¨hrend der Puls-NMR–
Messungen bei 1150K wird die Oberfla¨che typischer Weise 150 ms lang belegt, also mit
10−3 ML. Die Bedeckung, die sich dann aus dem Gleichgewicht von Belegungsrate und
Desorptionsrate einstellt ist daher
Θ =
1 ML
150 s
45 ms = 0.3 · 10−3 ML. (4.1)
Die Bedeckung ist so niedrig, dass die Lithium–Lithium–Wechselwirkung in den Messun-
gen und der Analyse nicht beru¨cksichtigt werden braucht.
7Siehe z.B. Abb. 6.7.
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5 Experimente mit gepulster Hochfrequenz – Diffu-
sionsmessungen
Fu¨r die in Kapitel 3 vorgestellten Diffusionsmessungen durch die Zeitentwicklung von Ma-
gnetisierungsmustern ist die Kenntnis der T1- und T2-Relaxationszeiten der
6Litiumisotope
auf der heißen Ru(001)-Oberfla¨che eine Voraussetzung. Die T1-Zeit
1 fu¨r 6Lithium ist mit
710 ± 15 ms deutlich la¨nger als die typische Verweilzeit der Sonden auf der Oberfla¨che,
die in den Experimenten bei den gegebenen Temperaturen T > 1100K kleiner als 300 ms
war (siehe Abbildung 5.1). Die Spin-Spin Relaxationszeit T2 wurde mit der vera¨nderten
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Abbildung 5.1: Die Verweilzeitmessung von 6Li auf Ru(0001) ergibt mit der neuen Tempera-
turmessung eine Desorptionsenergie von 3.41 eV. Diese ist damit etwas gro¨ßer als die in fru¨heren
Vero¨ffentlichungen mit 3.27 eV angegebene ([Arnolds 1996]). Zum Vergleich sind die Ergebnisse
aus [Arnolds 1996] gestrichelt eingetragen.
Oberfla¨chenhalterung nach der Umstellung der Elektronenstoßheizung auf HF-Heizung
des Glu¨hwendels neu gemessen. Bei allen Messungen wurde die Sauberkeit der Oberfla¨che
mittels Sauerstoffbelegung und anschließenden CO-TD Spektren nach der Messung u¨ber-
pru¨ft und die Oberfla¨che wa¨hrend der Messung alle 30 s auf 1650 K aufgeheizt, um Ver-
unreinigungen durch den Atomstrahl vorzubeugen. Die Lithiumbedeckung wa¨hrend der
Experimente lag - je nach Temperatur - zwischen 2 ·10−3 ML bei 1100 K und 8 ·10−5 ML
1Fu¨r Messungen der T1-Zeit siehe [Voß 1999] und [Arnolds 1996].
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bei 1200 K; Sie war daher niedrig genug um die Wechselwirkung zwischen den Lithiuma-
tomen auszuschließen.
5.1 T2–Spinechoexperimente
Bei T2–Spinechoexperimenten wird die Magnetisierung des Kernspinensembles mit einem
90◦x Hochfrequenzpuls zuna¨chst in die xy-Ebene geklappt, in der die Spins dann entspre-
chend den Wechselwirkungen mit ihrer lokalen Umgebung dephasieren. Im Experiment
sieht man also die T ∗2 -Zeit. Um die wirkliche T2-Zeit zu messen, versucht man die Depha-
sierung des Ensembles in einem so genannten Spinecho wieder ru¨ckga¨ngig zu machen. Aus
der Amplitude des Echosignals bei unterschiedlichen Echozeiten bestimmt man T2. Ist die
Dephasierung des Ensembles aufgrund statischer dipolarer Inhomogenita¨ten entstanden,
kann das Ensemble mit einer 90◦x− τ −180◦y− τ Pulsfolge zum Zeitpunkt 2τ refokussiert
werden. Das refokussierte Signal (Echosignal) nimmt in diesem Fall mit
M(2τ) =M0 exp
(−2τ
T2
)
(5.1)
ab. Die Pulsfolge ist in Abb. 5.2 dargestellt. In [Voß 1999] wurden Messungen vorge-
τ 2τ
t
0
(π/2)x   piy-Echopuls
FID Spin-Echo
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Pulsfolge eines dipolaren Spinechoexperiments
und des FID’s.
stellt, die eine von den Momenten der Kernspins der 6Li- und 7Li-Isotope unabha¨ngige
T2-Relaxationszeit von 15 ± 5 ms aufwiesen. Wie in [Voß 1999] beschrieben, steht dieses
Ergebnis im Widerspruch zu den theoretischen Relaxationsmodellen, die im ”weak colli-
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sion limit2” eine Abha¨ngigkeit der Relaxationszeiten von den Momenten vorhersagen. Es
wurde gezeigt, dass sich die Ergebnisse durch ein um ∆B = 0.09 G fluktuierendes Mag-
netfeld mit einer Korrelationszeit von τC = 4 ms beschreiben ließen. Wie in [Voß 1999]
dargelegt, konnten apparativ bedingte Ursachen fu¨r diese Magnetfeldschwankungen weit-
gehend ausgeschlossen werden. Als eine der wenigen noch mo¨glichen apparativen Ursachen
wurden Sto¨rungen durch den Strom der Heizung des Glu¨hwendels der Elektronenstoß-
heizung identifiziert. Die alte Regelung der Oberfla¨chentemperatur ko¨nnte dabei einen
kleinen oszillatorischen Stromanteil durch das Glu¨hwendel verursacht haben, der je nach
Temperatur der Oberfla¨che und Zustand des Glu¨hwendels verschieden ausfiel und so zu
den Magnetfeldschwankungen an der Oberfla¨che fu¨hrte. Daher wurde beschlossen die
Heizung des Glu¨hwendels im Rahmen dieser Arbeit auf hochfrequenten Wechselstrom
umzustellen3, so dass ωHeizstrom  ω0(6Li) ist. Damit ist die spektrale Dichte der Wech-
selwirkung JHeizstrom(ω0) = JHeizstrom(2ω0) = JHeizstrom(0) = 0, wodurch 1/T2, wegen
1/T2 ∼ a J(ω0)+b J(2ω0)+c J(0), nicht mehr von Fluktuationen im Heizstrom abha¨ngig
ist.
Nach der Umstellung der Heizung auf Hochfrequenz ergibt sich fu¨r 6Li nun folgende T2-
Zeit (siehe Abb. 5.3):
T2-Zeit aus [Voß 1999] T2-Zeit in dieser Arbeit
15± 5 ms 81± 8 ms .
Die bisher gemessenen T2-Zeiten waren also durch die Wechselwirkung mit der Heizung
der Oberfla¨che bestimmt. Da in dieser Arbeit nur mit 6Li gemessen wurde, kann jedoch
keine Aussage daru¨ber getroffen werden, wie sich die T2-Relaxationszeit fu¨r
7Li nach dem
Umbau der Heizung vera¨ndert hat. Daher kann an dieser Stelle die von den Momenten
unabha¨ngige T2-Zeit weder besta¨tigt noch widerlegt werden.
2Im weak collision limit sind viele Wechselwirkungskontakte zwischen einem Kern und einer Sto¨rung
notwendig, um zur Relaxation zu fu¨hren.
3Die Umstellung erwies sich als zu aufwendig, als dass sie noch im Rahmen von [Voß 1999] ha¨tte
durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Siehe Anhang C.
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Abbildung 5.3: Dipolares Spinechoexperiment zur Bestimmung der T2-Zeit. Die Amplitude des
Realteils der FFT des Zeitsignals ist fu¨r die rechte und die linke Linie (siehe Abb 4.6) getrennt
aufgetragen.
5.2 B1-Gradientenpulsexperimente–Diffusionsmessungen
Mit der Kenntnis der T1- und T2-Zeiten fu¨r
6Li ko¨nnen nun Diffusionsmessungen durch-
gefu¨hrt werden. Dazu wurden die neuen NMR-Spulen auf Gradientenbetrieb umgeschal-
tet. Im Gradientenbetrieb ko¨nnen die Spulen mit dem 500W ENI-HF-Versta¨rker einen
maximalen B1-Gradienten von Gx = (9.49 ± 0.04) G/cm erzeugen, wie in Anhang B
erla¨utert. In den Abb. 5.4 sind Pz-Messungen mit Gx − G−x–Gradientenpulsen darge-
stellt, die das Messprinzip und die Datenaufnahme darstellen. Der gemessene Effekt des
polarisierten Atomstrahls ist ca. 8%, wie man wa¨hrend der ersten Millisekunde in Abb. 5.4
sieht. Durch den ersten Gradientenpuls wird ein Polarisationsmuster auf der Oberfla¨che
erzeugt, wodurch die Magnetisierung auf der Oberfla¨che im Mittel Null ist. Ein zweiter
Gradientenpuls mit umgekehrtem Vorzeichen rekonstruiert die Magnetisierung wieder un-
gefa¨hr auf den Ausgangswert. Beendet man den zweiten Gradientenpuls zum Zeitpunkt
der maximalen Rekonstruktion, kann der Effekt aus dem ganzen restlichen Signal gebildet
werden. Da der Effekt wa¨hrend der Messzeit ohne HF-Einwirkung konstant bleibt, hat
man eine sehr gute Za¨hlratenstatistik.
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Abbildung 5.4: Links: Zeitliche Entwicklung der Magnetisierung: Nach 1 ms Wartezeit wurde
ein 1.33 ms B1-Gradientenpuls (Gx) und anschließend ein 2 ms (−B1)-Gradientenpuls (G−x)
eingestrahlt.
Rechts: Zeitliche Entwicklung der Magnetisierung: Nach 1 ms Wartezeit wurde ein 2.66 ms
Gx-Puls und anschließend ein 2.66 ms G−x-Puls eingestrahlt.
5.3 B1-Gradientenmessung ohne Wartezeit
Die Messung der Diffusion nach Gleichung 3.25 sollte die sehr charakteristische
exp (−a τ 3) Abha¨ngigkeit zeigen. Deshalb wurde zuna¨chst diese Messung durchgefu¨hrt,
wobei die La¨nge der G−x–Pulse auf maximale Rekonstruktion optimiert wurde4 (siehe
Abb. 5.5). Bei dieser Messung ist jedoch keine klare exp(−a τ 3) Abha¨ngigkeit zu sehen,
sondern bestenfalls eine exp(−ατ) exp(−δτ 3) Abha¨ngigkeit. Diese zusa¨tzliche Relaxati-
on des Signals unter Hochfrequenzeinstrahlung ha¨ngt nicht von der T2-Zeit ab. Sie kann
nicht durch die B1-Inhomogenita¨t der Spulen erkla¨rt werden, wie es fu¨r Abb. 3.2 der
Fall ist. Das Experiment refokussiert ja gerade ein Ensemble in einem B1–Gradienten.
Die zusa¨tzliche Relaxation ko¨nnte durch eine quadrupolare Inhomogenita¨t hervorgerufen
4Es ist fu¨r diese Pulsfolge wie auch fu¨r die Pulsfolge mit Wartezeit wichtig, dass das Strom-Zeitintegral
der beiden HF-Pulse mo¨glichst gleich ist, da man sonst einen Phasenfehler bei der Rekonstruktion der
Magnetisierung erha¨lt, der eine gro¨ßere Diffusion vorta¨uscht als tatsa¨chlich da ist. Bei einem Gradi-
enten von ca. 10 G/cm und 10 ms langen Pulsen ist die akkumulierte Phase u¨ber die Oberfla¨che:
γ(6Li) · 10 G/cm · 10 ms · 1 cm ≈ 394. Mo¨chte man den Fehler der akkumulierten Phase kleiner als
pi/4 haben, mu¨ssen sich die Pulse im Integral von Gradientensta¨rke und Gradientendauer auf 10−3 glei-
chen. Simulationen haben gezeigt, dass ein Amplitudenunterschied der HF-Pulse von einigen Prozent
durch eine Variation in der La¨nge der Pulse kompensiert werden kann. Bei typischer weise Millise-
kunden langen Pulsen muss ein Phasenfehler durch Amplitudenunterschiede durch La¨ngena¨nderungen
im Microsekunden-Bereich korrigiert werden. Die La¨nge des zweiten Pulses wurde im Experiment auf
maximale Rekonstruktion optimiert, was in der Regel eine Verla¨ngerung des zweiten Pulses um 40 µs
bedeutete.
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Abbildung 5.5: Magnetisierung nach einem B1-Gradientenpuls der La¨nge τ bei 9.49 G/cm
mit anschließendem (−B1)-Gradientenpuls mit einer auf maximale Rekonstruktion optimier-
ten La¨nge τ . Eingezeichnet sind drei Fitkurven: A: y = exp(−ατ) exp(−δτ3) cos(3ωQ/2τ),
B: y = exp(−δτ3) cos(3ωQ/2τ) und C: y = exp(−ατ) cos(3ωQ/2τ)
werden. Simulationen ergaben aber, dass fu¨r die gemessene Relaxationszeit eine Inhomo-
genita¨t von ca. 15% notwendig wa¨re. Eine so große Inhomogenita¨t wu¨rde sich jedoch in
einem Spinecho-Experiment zur T2-Bestimmung durch viel gro¨ßere Linienbreiten bemerk-
bar machen. Auch die in [Voß 1999] gemessenen Linienbreiten fu¨r 7Li sind mit einer so
großen quadrupolaren Inhomogenita¨t nicht vereinbar. Wenn allerdings B1 wie in diesem
Fall sehr groß ist, B1 = 0.25 B0, dann stimmt die in Kapitel 2 gemachte Hochfeldna¨he-
rung nicht mehr. Vielmehr erha¨lt man zusa¨tzliche Resonanzen5, die erste bei 1/3·ω0 (siehe
[Abragam 1961]), die zu einer zusa¨tzlichen Dephasierung des Signals fu¨hren ko¨nnten. Der
schnelle Verlust des Signals durch die HF-Einstrahlung kann ohne weitere Experimente
nicht gekla¨rt werden. Bei der gegebenen Wahl der experimentellen Parameter war auf
diese Weise keine Diffusionsmessung mo¨glich.
Um das Problem der Dephasierung des Ensembles unter der Einstrahlung sehr starker HF-
Pulse zu umgehen, wurde zwischen die B1 und −B1 Gradientenpulse eine Wartezeit τw
eingefu¨gt. Wa¨hrend dieser Wartezeit relaxiert das Signal nur noch durch Diffusion sowie
durch T1– und T2–Relaxation und man erwartet nach Gleichung 3.30 eine Abha¨ngigkeit
5Diese zusa¨tzlichen Resonanzen skalieren mit (B1/B0)2, so dass dieses Pha¨nomen einfach zu u¨ber-
pru¨fen wa¨re.
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proportional zu exp (−a τw).
5.4 B1-Gradientenmessung mit Wartezeit
Die Pz-Magnetisierung wurde nach einer Gx − τw − G−x Pulsfolge bei zwei verschiede-
nen Gx-Magnetfeldgradienten gemessen. Abb. 5.6 zeigt die Abnahme der Polarisation
mit der Wartezeit τw. Die Abnahme der Polarisation skaliert, wie erwartet, mit der
Sta¨rke des Gradientenpulses und liefert eine fehlergewichtete Diffusionskonstante von
(9.2 ± 0.5) · 10−2cm2/s. Die so ermittelte Diffusionskonstante ist im Vergleich zu typi-
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Abbildung 5.6: Magnetisierung nach einer Wartezeit von τw zwischen zwei 1.38ms B1 und
−B1-Gradientenpulsen mit 4.51G/cm und 9.49G/cm bei 1150K Kristalltemperatur.
schen Diffusionskonstanten auf Oberfla¨chen sehr groß (siehe Anhang A). Um den Diffu-
sionsprozess identifizieren zu ko¨nnen ist eine temperaturabha¨ngige Messung der Diffusi-
onskonstanten notwendig. Der in diesem Experiment zuga¨ngliche Temperaturbereich ist
leider durch die Verweilzeit auf ca. 100 K begrenzt. Um die Temperaturabha¨ngigkeit zu
bestimmen, wurde die Diffusion bei 6.9 ms Wartezeit zwischen zwei 1.33 ms Gradienten-
pulsen mit (9.49±0.04) G/cm im experimentell zuga¨nglichen Bereich temperaturabha¨ngig
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gemessen. In Abb. 5.7 sind die Messdaten in einem Arrheniusplot dargestellt. Die Daten
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Abbildung 5.7: Arrheniusplot der Diffusionskonstante von 6Li auf einem Ru(0001) Einkristall.
Die Messpunkte bei 0.833/K und 0.91/K wurden im Plot nebeneinander dargestellt. Gefittet
wurde zum einen ein Arrheniusverlauf und zum anderen eine lineare Temperaturabha¨ngigkeit.
wurden sowohl mit einem Arrheniusverhalten als auch mit einer einfachen linearen Tempe-
raturabha¨ngigkeit gefittet. Offensichtlich ist die Datenlage aufgrund des eingeschra¨nkten
Temperaturbereiches nicht gut genug, um zwischen diesen beiden Modellen zu unterschei-
den, deshalb werde ich im Folgenden beide diskutieren.
5.4.1 Arrheniusverhalten
Betrachtet man die Diffusion eines Adsorbates u¨ber die Bindungspotentialfla¨che einer
Oberfla¨che als thermisch aktivierten Prozess, gibt es in Abha¨ngigkeit der thermischen
Anregung keine ausgezeichneten Diffusionspfade. Ist das Potentialgebirge allerdings im
Vergleich zur thermischen Energie groß, kann man die Diffusionspfade auf die Sattelfla¨chen
beschra¨nken und so das Potentialgebirge durch eine einzige Energiebarriere anna¨hern. In
diesem Fall zeigt der Prozess ein Arrheniusverhalten und der Hu¨pfprozess kann durch
eine einfache Exponentialfunktion beschrieben werden. Unter diesen Annahmen ergibt
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sich u¨ber
D = D0 exp
(−EDiff
kBT
)
(5.2)
fu¨r die Diffusionsenergie und den Vorfaktor aus den Messungen:
EDiff = 0.46± 0.07eV (5.3)
D0 = 10± 7cm
2
s
. (5.4)
Dieses Ergebnis stimmt mit den fru¨heren Ergebnissen aus unserer Arbeitsgruppe in Hei-
delberg, bei denen aus einem NMR–Relaxationsmaximum bei 400K eine Diffusionsenergie
von 0.45 eV bestimmt wurde6, sehr gut u¨berein. Eine Barriere, die weit u¨ber der ebenfalls
in Heidelberg gemessenen Terrassendiffusionsbarriere von 0.176 eV liegt. Diese Barrie-
re von 0.45 eV wird der Diffusion u¨ber Stufenkanten hinweg zugeschrieben. Dass die in
Heidelberg gefundene Diffusionsenergie fu¨r die Terrassendiffusion von 0.176 eV in dem
in dieser Arbeit beschriebenen Experiment nicht gesehen wird, ist bei den gegebenen
Messtemperaturen aus folgendem Grund nicht verwunderlich. Zum Vergleich wird die
Verweilzeit der Adsorbate auf der Oberfla¨che betrachtet. Die Verweilzeit ist ein weiterer
thermisch aktivierter Prozess, der beschreibt, wie ha¨ufig die Adsorbate auf eine Energie
angeregt werden, die gro¨ßer als die Desorptionsenergie ist. Daher wird hier der Versuch
gemacht, aus der Verweilzeit abzuscha¨tzen, wie ha¨ufig die Anregung der Adsorbate auf
0.176 eV geschieht.
Bei 1150 K ist die Verweilzeit der Ionen auf der Oberfla¨che nur noch 45 ms, im Mittel
werden die Adsobate also 22/s auf 3.41 eV angeregt. Mit der Boltzmann-Verteilung kann
man ausrechnen, wie ha¨ufig die Adsorbate daher auf 0.176 eV angeregt werden:
22 s−1 · exp
(
3.41eV − 0.176eV
kBT
)
≈ 3.3 · 1015 s−1. (5.5)
Diese Rate ist gro¨ßer als die Debyefrequenz ∼ 8·1013 Hz (die maximale Phononenfrequenz)
in Ruthenium und erscheint daher unphysikalisch. Daraus muss man schliessen, dass die
Adsorbate auf der Oberfla¨che thermisch immer ho¨her angeregt sind als die Terrassendif-
fusionsbarriere. Nimmt man diese Rate trotzdem Ernst, erha¨lt man fu¨r eine thermischen
Geschwindigkeit von < v >=
√
2kBT/m ≈ 1700m/s, dass die Adsorbate in der Zeit,
die sie brauchen um 2.7 A˚ weit zu kommen, ca. 500 mal auf 0.176 eV angeregt werden.
Aus dieser Abscha¨tzung folgt, dass ein einfacher Hu¨pfdiffusionsprozess zu den na¨chsten
Nachbar Adsorptionspla¨tzen auf der Terrasse nicht vorliegen kann.
6Siehe [Ebinger et al. 1998].
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Der Vorfaktor des Arrheniusfits beschreibt in einem Hu¨pfmodell die Sprungweite und die
Sprungrate und damit die dynamischen Eigenschaften. U¨ber D = a2/4τC ist der Vorfaktor
durch
D0 =
a2
4τ0
(5.6)
gegeben7. Setzt man fu¨r τ0 den in [Ebinger et al. 1998] fu¨r die Diffusion u¨ber die Bar-
riere von 0.45 eV angenommenen Wert von τ0 = 1 · 10−13s ein, dann erha¨lt man eine
Abscha¨tzung fu¨r die Sprungweite a des Adsorbates:
a =
√
4τ0D0
= 200± 61 A˚. (5.7)
Bei einem Gitterabstand von 2.7A˚ wu¨rde dies einer Sprungweite von 74 ± 23 Gitter-
absta¨nden entsprechen. Um die Gro¨ße der Sprungweite besser einscha¨tzen zu ko¨nnen,
kann man versuchen sie mit dem Stufenabstand auf dem Kristall zu vergleichen. Die vom
Hersteller angegebene Fehlorientierung des Kristalls betra¨gt 0.5◦. Der Ru(001)-Kristall ist
ein hcp Kristall mit einem Abstand der (001) Ebenen von c/2. Daher hat eine Terrassen-
stufe eine Ho¨he von c/2 = 2.14 A˚, so dass der Stufenabstand in der (001) Ebene
2.14 A˚
tan (0.5◦)
= 245 A˚
betra¨gt. Dieser Wert stimmt somit mit der gemessenen Sprungweite im Rahmen der Fehler
u¨berein8.
Aufgrund der vergleichsweise hohen Diffusionsenergie ist auch eine Erho¨hung
des Vorfaktors des Diffusionsprozesses entsprechend der Meyer-Neldel-Regel9 (siehe
[Meyer and Neldel 1937]) in Betracht zu ziehen. Die Meyer-Neldel-Regel besagt, dass der
Vorfaktor eines thermisch aktiviertern Prozesses selbst von der zu u¨berwindenden Ener-
giebarriere abha¨ngig ist. Der Grund fu¨r diese Kompensation wird im Folgenden hergelei-
tet. In einem thermisch aktivierten Prozess wird die gemessene Gro¨ße b durch
b = a∗ exp
(−∆E∗
kBT
)
beschrieben. Dabei ist ∆E∗ unabha¨ngig von T angenommen. Allgemein ist jedoch
∆E = EBarriere(T )− E0(T ). Na¨hert man die Temperaturabha¨ngigkeit der Energien linear
7Vergleiche Kapitel 2.
8Die Stufendichte des Kristalls ist im Laufe der Jahre durch das ha¨ufige Heizen auf hohe Tempraturen
wahrscheinlich eher gro¨sser geworden, so dass eine leicht ho¨here Stufendichte sehr plausibel ist.
9Oft auch nur ”compensation law” gennannt.
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an, ist
∆E = EBarriere(0) + γ1T − E0(0)− γ2T = EBarriere(0)− E0(0)− (γ2 − γ1)T.
Damit ist der aktivierte Prozess durch
b = a exp
(−∆E
kBT
)
= a exp
(
γ2 − γ1
kB
)
exp
(−(EBarriere(0)− E0(0))
kBT
)
gegeben. Damit ist der experimentell bestimmte Vorfaktor
a∗ = a exp
(
γ2 − γ1
kB
)
,
wobei a die wirkliche Konstante des beobachteten Prozesses darstellt. Die Messung ha¨tte
demnach einen u¨berho¨hten Vorfaktor und damit eine u¨berho¨hte Sprungweite der Adsorba-
te sowie eine u¨berho¨hte Diffusionsenergie ergeben. Entsprechend der Meyer-Neldel-Regel
ist die im Experiment gemessene Diffusion gegeben durch:
D = D∗0 exp(−E∗Diff/kBT )
D∗0 = D0 exp
(
γ2−γ1
kB
)
.
Dabei ist D0 ein fu¨r den Hu¨pfprozess ”universeller” Vorfaktor. Fu¨r eine Abscha¨tzung
wa¨hlt man als ”universellen” Vorfaktor
D0 =
a2
4τ0
=
(2.7 A˚)2
4 · 10−13s ≈ 10
−3cm2/s, (5.8)
also die Sprungweite einer Gitterkonstante mit einer typischen Gro¨ße fu¨r τ0 ≈ 1/ωDebye.
Damit ist ergibt sich fu¨r :(
γ2 − γ1
kB
)
= ln(D∗0)− ln(D0) ≈ 9.2.
und damit fu¨r EDiff :
EDiff = E
∗
Diff − (γ2 − γ1)T
= 0.46− 9.2 · kBT
⇒ EDiff < 0 !
Die Meyer-Neldel-Regel ist daher keine Erkla¨rung fu¨r den großen Vorfaktor. In
[Steltenpohl and Memmel 2000] wird eine Erho¨hung des Vorfaktors der Hu¨pfdiffusion
u¨ber einen bedeckungsabha¨ngigen Entropiegewinn diskutiert. Wie erwa¨hnt ist die Be-
deckung in diesem Experiment jedoch so niedrig, dass eine Bedeckungsabha¨ngigkeit des
Diffusionsprozesses ausgeschlossen werden kann.
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In den Hu¨pfmodellen wird die Sprungzeit selbst als vernachla¨ssigbar klein betrachtet.
Dies erscheint jedoch bei so langreichweitigen Spru¨ngen fraglich, da ein Adsorbat bei
thermischer Geschwindigkeit doch 200A˚/1700m/s ≈ 1 · 10−11 s braucht, um die Distanz
fu¨r einen solchen Sprung zuru¨ckzulegen. Die Korrelationszeit an einem Adsorptionsplatz
ist aber auch
τC = 10
−13s exp
(
0.46
kBT
)
≈ 1 · 10−11s.
Damit ist die Annahme der Hu¨pfdiffusion, dass Sitzzeit  Flugzeit ist, nicht mehr ge-
geben. Die Grundannahme fu¨r ein Arrheniusverhalten, dass die Adsorbate nur entlang
der Sattelfla¨chen der Diffusionsbarrieren hu¨pfen, ist bei diesen hohen Temperaturen und
der damit verbundenen hohen thermischen Anregung auf den Terrassen nicht mehr gege-
ben. Daher ist fu¨r die Diffusion auf den Terrassen eher eine kontinuierliche Diffusion mit
stochastischer Anregung und Reibung, also Brown’sche Diffusion, zu erwarten.
5.4.2 2D-Oberfla¨chengasdiffusion
Geht man statt eines thermisch aktivierten Hu¨pfprozesses von Brown’scher Diffusion in
zwei Dimensionen aus, ist die Diffusion gegeben durch10:
D =
1
2
∞∫
0
< v(0) · v(t) > dt. (5.9)
Das Integral der Autokorrelationsfunktion der Geschwindigkeit kann u¨ber die kinetische
Energie der Adsorbate und einen Reibungskoeffizienten η gena¨hert werden.
〈Ekin〉m〈v(0)
2〉
2
= 2 · 1
2
kBT
und mit 〈v(0) · v(t)〉 = 〈v(0) · v(0)〉 exp(−ηt)
⇒ D = kBT
m
1
η
(5.10)
also : D ∼ κT.
Dabei ist der inverse Reibungskoeffizient η−1 durch die Zeitkonstante fu¨r die Thermali-
sierung des Adsobates mit der Oberfla¨che gegeben. Der Ausdruck 5.10 wird auch Ein-
steinrelation genannt (siehe [Forster 1983]). Nutzt man noch einmal 〈Ekin〉 = kBT zum
10Siehe [Forster 1983].
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Umstellen der Gleichung 5.10
D =
kBT
m
1
η
=
1
2
〈v2〉
η
=
1
2
〈v2〉 · τ 2
η · τ 2 =
1
2
l¯2
τ
,
so sieht man leicht die A¨hnlichkeit von Gl. 5.10 zur Hu¨pfdiffusion.
Der Fit einer linearen Temperaturabha¨ngigkeit an die Diffusionsdaten in Abb. 5.7 liefert:
D(T ) = (−0.34± 0.08)cm2/s+ (3.8± 0.7) · 10−4 cm
2
s K
· T.
Um die Daten anpassen zu ko¨nnen, musste im Widerspruch zu Gleichung 5.10, die eine
Ursprungsgerade vorhersagt, ein negativer Offset zugelassen werden. Dieser negative Off-
set der Diffusion bewirkt, dass diese in der Temperatur lineare Diffusion unterhalb von
∼900 K ausfriert. Da die Diffusionsmessungen bei niedrigen Temperaturen sich durch
Hu¨pfdiffusionsmodelle beschreiben lassen, erscheint dieses Ergebnis plausibel. Bei dieser
Temperatur ist kBT auf 0.08 eV gesunken. Fu¨r die Modelle zur Hu¨pfdiffusion
11 wird an-
genommen, dass EDiff/kBT ' 4 ist. In U¨bereinstimmung damit zeigt die Messung, dass
die Brown’sche Diffusion u¨ber die Terrasse erst ab EDiff/kBT = 0.176 eV/0.08 eV / 2
einsetzt. Aus dem Proportionalita¨tsfaktor von (3.8±0.7) cm2/sK kann man einen Wert
fu¨r η−1 bestimmen:
η−1 =
κ m
kB
=
(3.8± 0.7) · 10−8m2/sK 1 · 10−26kg
kB
≈ (2.8± 0.5) · 10−11s.
Fu¨r die Bewegung eines Ions u¨ber einer Metalloberfla¨che la¨sst sich η−1 im Drude-Modell
berechnen (siehe [Persson 1991] und [Ala-Nissila et al. 2002]). Da aber 6Li auf Ru(001)
eher ein starker Dipol als ein Ion ist, wird die elektronische Reibung des Modells gro¨ßer
sein als die im Experiment gefundene.
Die elektronische Reibung ηel fu¨r kleine Bedeckungen ist durch den spezifischen Wider-
stand des Substrates gegeben:
ρΩ =
M
ne · e2 · η−1el
⇒ ηel = ρΩ · ne · e
2
M
. (5.11)
11Siehe auch Kapitel 2.
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Hierbei ist ρΩ der spezifische Widerstand des Substrates, ne die Elektronendichte im
Ruthenium Kristall und M die Masse des Adsorbates.
Masse von 6Li M(6Li) 1 · 10−26kg
Spez. Widerstand bei 1150K ρΩ(Ru, 1150K) 42 · 10−8Ω m
Elektronendichte ne(Ru) 7.27 · 1028 m−3
Schallgeschwindigkeit in Ru cT 5965 m/s
Dichte von Ru ρ0 12370 kg/m
3
Debye Frequenz ωD(Ru) 7.9 · 1013Hz
Tabelle 5.1: Fu¨r die Berechnung der Reibung beno¨tigte Werte aus [Goldsmith 1961] und
nach [Ashcroft and Mermin 1976].
Damit ergibt sich fu¨r η−1el :
η−1el =
1 · 10−26kg
42 · 10−8Ω m · 7.27 · 1028 m−3 · (1.602 · 10−19C)2 = 1.3 · 10
−11s. (5.12)
Fu¨r ν0 = 1 · 1013Hz ≤ 0.1ωD(Ru) kann man den phononischen Anteil der Reibung in
einem elastischen Kontinuumsmodell, wie in [Ala-Nissila et al. 2002] beschrieben, folgen-
dermaßen abscha¨tzen:
η−1ph =
(
3M
8piρ0
(
ν0
cT
)3
ν0
)−1
≈ 2 · 10−10s.
Damit ist in diesem Fall der phononische Anteil an der Reibung vernachla¨ssigbar und
damit
η−1 = η−1el = 1.3 · 10−11s. (5.13)
Die U¨bereinstimmung der berechneten Reibung mit dem Experiment ist mit einem Faktor
Zwei recht gut. Vor allem wenn man beachtet, dass das Modell die elektronische Reibung
u¨berscha¨tzt, weil das 6Li als Dipol nur eine Spiegelladung in der Oberfla¨che bewegt. Die
Gro¨ße dieser Spiegelladung kann man wie folgt abzuscha¨tzen versuchen. Die anfa¨nglich
lineare A¨nderung der Austrittsarbeit des Ru(001) Kristalls bei kleinen Li-Bedeckungen
(siehe [Bromberger et al. 2002]) kann durch ein durch die Li-Bedeckung hervorgerufenes
Dipolmoment beschrieben werden. Daher kann aus ∆Φ nach [Ho¨lzl and Schulte 1985], wie
in [Ebinger 1994] erla¨utert, durch
µ =
∆Φ
∆n
ε0
e
= 3.3 Debye (5.14)
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das durch die Li-Adsorbate verursachte Dipolmoment berechnet werden. Geht man davon
aus, dass dieses Dipolmoment durch eine Ladung im Bindugsabstand des Lithiums vor
der Oberfla¨che hervorgerufen wird, kann man u¨ber den Bindungsabstand die Ladung be-
rechnen. Den genauen Bindungsabstand von Lithium auf einer Ru(001) zu bestimmen, ist
jedoch schwierig, da er vom Adsorptionsplatz abha¨ngig sein wird. Als Na¨herung kann man
den gerechneten Bindungsabstand des Lithiums zu einer Jelliumoberfla¨che annehmen. In
[Mannstadt and Grawert 1995] wurde der Bindungsabstand fu¨r Li zu einer Jelliumober-
fla¨che berechnet. Er betra¨gt d = 2.5 bohr. Mit diesem Bindungsabstand ist die Ladung:
3.3 Debye · 0.208eA˚/Debye
2.5 bohr · 0.529A˚/bohr = 0.52 e. (5.15)
Damit verringert sich die elektronische Reibung entsprechend auf
η−1el,Dipol = 2.5 · 10−11s (5.16)
und ist damit in nahezu perfekter U¨bereinstimmung mit dem gemessenen Wert.
5.4.2.1 TST-mit extrem kleiner Reibung Nach Gl. 2.11 kann man den Vorfaktor
der Diffusion bei extrem kleiner Reibung durch
D0 =
pikBT
2M (2.8 · 10−11s)−1 = 0.7cm
2/s (5.17)
beschreiben. Dieses Modell liefert einen Vorfaktor, der eine Gro¨ßenordnung kleiner ist als
das experimentelle Ergebnis und ist daher auch nicht in der Lage die Diffusion besser zu
erkla¨ren.
5.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Die Beschreibung der Diffusionsdaten durch Brown’sche Diffusion, die auf den Terrassen
wegen der hohen thermischen Anregung plausibler erscheint als eine arrheniusfo¨rmige Be-
schreibung, liefert glaubhafte Werte sowohl fu¨r das Einsetzen dieser Brown’schen Diffusion
als auch fu¨r den Reibungskoeffizienten fu¨r die Diffusion u¨ber die Terrasse. Andererseits
liefert ein Arrheniusmodell die Diffusionsbarriere u¨ber Stufenkanten hinweg und eine gute
Abscha¨tzung fu¨r die Defektdichte des Kristalls.
Letztlich ist fu¨r eine Kla¨rung, welches Modell die Daten besser beschreibt, die Datenlage
jedoch nicht ausreichend. Es scheint, als ob im gemessenen Temperaturbereich beide Mo-
delle gleicherweise gu¨ltig bzw. ungu¨ltig sind, hier also ein kontinuierlicher U¨bergang der
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Beschreibung der Diffusion von einem mikroskopischen Bild zu einem thermodynamischen
Bild vorliegt. Vielleicht ist dieser in Form von Brown’scher Diffusion u¨ber die Terrasse
gegeben, die durch die Barriere der Stufenkanten behindert wird, die nur thermisch akti-
viert u¨berwunden werden kann. Zuku¨nftige Messungen zB. auf gestuften Kristallen ko¨nnen
vielleicht weiteren Aufschluss u¨ber den Mechanismus der Diffusion in diesem Tempera-
turregime geben.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen einen sehr großen Diffusionskoeffizienten. Berechnet
man aus dem Vorfaktor der Hu¨pfdiffusion eine ”kinetische Energie”, die dem Hu¨pfpro-
zess zu Grunde liegt, kann man diese Energie mit der thermischen Energie kBT ver-
gleichen (siehe Anhang A). Fu¨r die in [Seebauer and Allen 1995] vero¨ffentlichen Alkali-
und Erdalkali-Diffusionsdaten auf Metalloberfla¨chen wird dies in Tabelle A.1 dargestellt.
Es zeigt sich, dass auch andere Diffusionsexperimente Ergebnisse finden, bei denen die
kinetische Energie, die im Vorfaktor steckt, gro¨ßer ist als kBT .
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6 6Li auf Ru(109)
Das Ziel der Messungen auf dem gestuften Ru(109)-Kristall waren Diffusionsmessungen
parallel und senkrecht zu den Stufenkanten. Durch die im Folgenden erla¨uterten Experi-
mente stellte sich jedoch heraus, dass die gestufte Oberfla¨che so vera¨nderte oberfla¨chen-
physikalische Eigenschaften aufweist, dass die eigentlichen Diffusionsmessungen im Rah-
men dieser Arbeit leider nicht mehr stattfinden konnten.
6.1 Charakterisierung und Pra¨paration des Kristalls
Ruthenium kristallisiert in einer hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp) (sie Abb. 6.1).
Die Gitterabsta¨nde sind a1 = a2 = 2.7058 A˚, c = 4.2811 A˚. Wird der Kristall senkrecht zur
a1
a2
c
1/3a1+1/3a2+1/2c
Abbildung 6.1: Darstellung eines hcp Kristallgitters.
[001]-Richtung geschnitten, erha¨lt man die (001)-Oberfla¨che, auf der die bisher vorgestell-
ten Messungen gemacht wurden. Die Ru(109)-Oberfla¨che ist eine Ru(001)-Vizinalfla¨che.
Sie ist so geschnitten, dass auf fu¨nf Atome breite Ru(001) Terrassen eine Stufe folgt (sie-
he Abb. 6.2). In [Lisowski 2000] wurde der Kristall mit LEED-IV-Messungen untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dass die Oberfla¨che, wie in Abb. 6.3 dargestellt, rekonstruiert.
Dabei folgt auf eine neun Atome breite Terrasse eine Doppelstufe.
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Abbildung 6.2: Die ideale Ru(109)-Oberfla¨che. Es gibt abwechselnd A und B angeordnete fu¨nf
Atome breite Terrassen mit Ru(001) Orientierung mit einer c/2 hohen Stufe.



 
Abbildung 6.3: Die Ru(109)-Oberfla¨che rekonstruiert zu 9 Atome breiten Terrassen mit einer
anschließenden Doppelstufe. Ob die Terrassen in A oder B Orientierung vorliegen, konnte in
[Lisowski 2000] nicht gekla¨rt werden.
Der Kristall wurde durch Oxydation in 10−7 mbar O2 bei 1150 K von Verunreinigun-
gen wie Kohlenstoff solange gereinigt, bis in CO-TPD-Spektren von einem mit 30L O2
belegten Kristall kein CO mehr nachgewiesen wurde. Diese Reinigungsprozedur stell-
te sicher, dass bei den 6Li-TPD-Spektren keine Li-CO-Kodesorptionspeaks mehr gese-
hen wurden. Diese Li-CO-Kodesorptionspeaks liegen typischerweise bei ca. 800 K (siehe
[Bromberger et al. 2002]).
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6.2 Oberfla¨cheneigenschaften 6Li/Ru(109) – Austrittsar-
beitsa¨nderung, Desorptionsenergie
Aufgrund des Dipolcharakters der Stufenkanten ist ein Absinken der Austrittsarbeit von
Ru(109) zu erwarten. U¨ber die Langmuir-Saha-Gleichung kann aus dem Temperaturver-
lauf der Ionenza¨hlrate der vom Ru(109)-Kristall desorbierenden 6Li die Austrittsarbeit
fu¨r kleine Bedeckungen gemessen werden1 (siehe Abb. 6.4). Die Austrittsarbeit ist um 0.9
eV von 5.39 eV fu¨r 6Li auf Ru(001) auf 4.5 eV abgesunken.
Eine Belegung eines Ru(001) Kristalls mit Lithium fu¨hrt u¨ber die repulsive Wechselwir-
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80
101
102
103
 
 
Z ä
h l
r a
t e
n d
i f f
e r
e n
z  
[ c
o u
n t
s  
/  s
]
Temperatur [1000 K / T]
 phi = 4.5 ± 0.14 eV
Abbildung 6.4: Die Ionenza¨hlrate der von der Ru(109)-Oberfla¨che desorbierennden 6Li in
Abha¨ngigkeit der Kristalltemperatur.
kung der Dipole der Adsorbate, ebenfalls zu einem Absinken der Austrittsarbeit, wie in
[Bromberger et al. 2002] gezeigt. In Abb. 6.5 ist die A¨nderung der Austrittsarbeit u¨ber
der Bedeckung dargestellt. Eine Austrittsarbeitsa¨nderung von 0.9 eV wird auf dem glat-
ten Kristall durch eine Lithiumbedeckung von Θ =0.05 erzeugt2. Der Ru(109) Kristall hat
im Vergleich dazu eine Stufendichte von 1/9. Man kann daher ansetzen, dass der Dipol
1Siehe [Kaack and Fick 1995].
2Hier und im Folgenden ist Θ = 1 eine Bedeckung, die pro Substratatom ein Lithiumatom entha¨lt.
Diese Bedeckung kommt im Experiment nicht vor. Eine Monolage Lithium auf Ru(001) entspricht einer
Bedeckung von Θ = 0.75, siehe [Bromberger et al. 2002].
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Abbildung 6.5: Austrittsarbeitsa¨nderung von Ru(001) mit steigender Lithium Bedeckung aus
[Bromberger et al. 2002]. Die durchgezogene Kurve ist die Messung, die Symbole die Ergebnisse
von Dichtefunktionalrechnungen.
eines Stufenatoms etwa ein halber Adsorbatdipol ist.
Durch die Wechselwirkung des Dipols der Stufenkanten mit den 6Li-Adsorbaten vera¨ndert
sich auch die Desorptionsenergie EDes der
6Li. Eine Verweilzeitmessung (Abb. 6.6) liefert
eine Desorptionsenergie von nur noch 2.2 eV im Vergleich zu 3.41 eV vom Ru(001). Mit der
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Abbildung 6.6: 6Li-Verweilzeit auf Ru(109) und Ru(001) in Abha¨ngigkeit der Kristalltempera-
tur.
sinkenden Desorptionsenergie vera¨ndern sich auch die TPD-Spektren. Ein mit LIF aufge-
nommenes Desorptionsspektrum ist in Abb. 6.7 zusammen mit einem Li-TPD-Spektrum
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von der Ru(001) Oberfla¨che dargestellt. Die Unterschiede bei den hohen Temperatu-
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Abbildung 6.7: Thermisches Desorptionsspektrum von 6Li auf Ru(109) und im Vergleich dazu
Lithium TPD von Ru(001) aus [Bromberger et al. 2002].
ren (kleinen Bedeckungen) sind deutlich, wa¨hrend die Multilagendesorptionstemperatur
(große Bedeckungen) unvera¨ndert bleibt. Eine ”leading-edge”-Analyse der TPD-Daten
vom gestuften Kristall fu¨r die kleinste Bedeckung von Θ = 0.08 liefert eine Desorptions-
energie von 2.3 eV. Dies steht in guter U¨bereinstimmung mit den Verweilzeitergebnissen.
Wie in den TPD-Spektren von der glatten Oberfla¨che zu sehen ist, sinkt die Desorpti-
onstemperatur mit steigender Lithiumbedeckung. Subtrahiert man von den TPD-Daten
aus [Bromberger et al. 2002] das Spektrum mit einer Li-Bedeckung von Θ = 0.25, erha¨lt
man das Spektrum in Abb. 6.8. Das so gewonnene Spektrum ziegt eine dem gestuften
Kristall vergleichbare Endtemperatur der Monolagendesorption. Aus dem TPD-Spektrum
kann man darauf schließen, dass die abstoßende Wechselwirkung mit den Stufenkanten
wie eine Lithiumbedeckung von 0.25 wirkt. Zusammenfassend kann man also sagen, dass
der gestufte Kristall mit einer Stufendichte von 1 Stufe pro 9 Terrassenpla¨tzen eine starke
oberfla¨chenphysikalische Wechselwirkung mit den Lithiumadsorbaten zeigt. Der Dipol der
Stufenkanten fu¨hrt zu einem Absinken der Austrittsarbeit um 0.9 eV im Vergleich zum
glatten Ru(001). Die abstoßende Wechselwirkung mit den Stufenkanten fu¨hrt zu einem
Absinken der Desorptionsenergie fu¨r kleine Bedeckungen, was sich in den TPD-Spektren
wie in der Verweilzeit wiederspiegelt.
Das Absinken der Austrittsarbeit fu¨hrt dazu, dass bei Messtemperaturen, die eine fu¨r
Diffusionsmessungen geeignete Verweilzeit der Adsorbate auf der Ru(109)-Oberfla¨che auf-
weisen, die Ionisationsfa¨higkeit der Oberfla¨che so gering ist, dass man kein verwertbares
Signal von der Beamfoilspektroskopie erha¨lt. Die NMR-Messungen an dieser Oberfla¨che
mu¨ssen demzufolge mit LIF-Spektroskopie erfolgen.
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Abbildung 6.8: Thermisches Desorptionsspektrum von 6Li auf Ru(001) aus
[Bromberger et al. 2002], wobei von allen Spektren das Spektrum mit Θ = 0.25 abgezo-
gen wurde.
6.3 EFG-Messung mit LIF
Die LIF-Spektroskopie wurde, wie bereits erwa¨hnt, auf einen Halbleiter-Laser umgestellt.
Bei LIF-Messungen mit dieser Apparatur ist die Untergrundza¨hlrate in der Gro¨ßen-
ordnung des Signals, und kann im Gegensatz zur Beamfoilspektroskopie nicht mehr
vernachla¨ssigt werden. Die Experimente werden durch den ”Kampf” gegen die Unter-
grundza¨hlrate zeitaufwendiger. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit keine Puls-NMR
Messungen und damit auch keine Diffusionsmessungen mehr durchgefu¨hrt.
Eine cw-NMR Messung liefert u¨ber die Aufspaltung der NMR-Linien den effektiven
Elektrischen-Feldgradienten am Kernort (siehe Abb. 6.9). Aus der Aufspaltung von
(330±10) Hz folgt mit
2pi∆ν = 6ωQ =
3eQVeff
2~I(2I − 1) (6.1)
ein effektiver Elektrischer-Feldgradient von
Veff = −(1.1± 0.2) · 1015V/cm2. (6.2)
Der Elektrische-Feldgradient von Ru(109) ist damit um einen Faktor 4.5 kleiner als der
Elektrische-Feldgardient auf der sauberen Ru(001)–Oberfla¨che von −5 · 1015V/cm2. Dies
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Abbildung 6.9: cw-NMR Spektrum von 6Li auf Ru(109). Dargestellt ist die Besetzung von
Zustand 2 (mI = 0) fu¨r einen Pz = −2/3 polarisierten Atomstrahl (siehe auch Anhang D). Der
mI = +1↔ 0 U¨bergang liegt bei 64.7 kHz, der mI = 0↔ −1 U¨bergang bei 65.03 kHz.
bedeutet, dass das 6Li auf dem gestuften Kristall mehr a¨quatoriale elektronische Zu-
sandsdichte sieht als auf dem glatten Kristall (siehe Abb. 6.10). Diese im Mittel gro¨ßere
	

 


ρ()

θ



Abbildung 6.10: Abha¨ngigkeit des Vorzeichens von Veff von der ra¨umlichen Verteilung der
Ladungsdichte ρel um den Sondenkern.
a¨quatoriale elektronische Zustandsdichte ko¨nnte z.B. durch einen ha¨ufigeren Aufenthalt
an einer Stufenkante verursacht werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick
Die Tracer-Diffusionsmessung von 6Li auf einer Ru(0001)-Oberfla¨che bei hohen Tem-
peraturen ist mit der in dieser Arbeit vorgestellten Hochfrequenz–Gradienten–Methode
mo¨glich. Zusammen mit den bisherigen Ergebnissen bei tieferen Temperaturen ergibt sich
fu¨r die Lithium Tracer-Diffusion auf Ru(0001)-Oberfla¨chen folgendes Bild:
• Bei niedrigen Temperaturen (120-200 K) zeigen die Experimente unserer Heidel-
berger Arbeitsgruppe eine Relaxation mit einer fluktuierenden Wechselwirkung, die
durch Hu¨pfdiffusion mit einer Energiebarriere von 0.176 eV erkla¨rt werden kann
(siehe [Kirchner et al. 2001]). Eine Barriere von 0.46 eV verursacht fluktuierende
Wechselwirkungen, deren Frequenzkomponenten der spektralen Dichte in der Fre-
quenz zu niedrig liegen um relaxierend zu wirken, so dass diese Barriere nicht gesehen
werden kann.
• In einem mittleren Temperaturbereich (400-800 K) ist die Relaxation mit einer fluk-
tuierenden Wechselwirkung, die durch Hu¨pfdiffusion mit einer Energiebarriere 0.46
eV verursacht wird, zu erkla¨ren (siehe [Ebinger et al. 1998]). Die bei niedrigeren
Temperaturen gesehene Barriere verursacht hingegen Fluktuationen, die in der Fre-
quenz so weit u¨ber der Larmorfrequenz liegen, dass sie nicht relaxierend wirken.
Diese ”Terrassen-Barriere” kann deshalb im Experiment nicht gesehen werden.
• Bei hohen Temperaturen (1100-1200 K) ist die Tracer-Diffusion weder eindeutig als
Hu¨pfdiffusion noch als Brownsche Diffusion zu identifizieren. Eine Interpretation als
Hu¨pfdiffusion liefert eine Energiebarriere von 0.45 eV und eine Sprungweite von ca
200 A˚. Die Interpretation als Brownsche Diffusion liefert eine Reibungskonstante
von 1011/s, die mit einer Berechnung im Drude-Modell u¨bereinstimmt.
Der Ru(001)-Kristall weist zwei verschiedene Diffusionsbarrieren auf. Eine mit 0.176 eV,
die einer Hu¨pfdiffusion u¨ber die Terrasse zugeschrieben werden kann, wa¨hrend die andere
mit 0.46 eV einer Hu¨pfdiffusion u¨ber eine Stufenkante zugeschrieben werden kann. In den
Experimenten unserer Heidelberger Arbeitsgruppe wird durch die Wahl der Oberfla¨chen-
temperatur die spektrale Dichte mal der einen Barriere, mal der anderen Barriere in den
fu¨r die Kerne relaxierend wirkenden Frequenzbereich geschoben. Die Ergebnisse beider
Experimente sind jedoch mit Hu¨pfmodellen beschreibbar.
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Bei dem in dieser Arbeit vorgestellten Experiment bei 1100-1200 K sieht man, dass die
Diffusion auf der Terrasse nicht mehr durch die thermische Anregung auf 0.176 eV be-
grenzt ist, sondern durch elektronische Reibung. Diese fu¨hrt zu einer linearen Tempera-
turabha¨ngigkeit der Diffusionskonstante. Trifft das Adsorbat jedoch auf eine Stufenkante,
kann es diese aufgrund der ho¨heren Diffusionsbarriere nur durch einen thermisch aktivier-
ten Prozess u¨berwinden. Hier begrenzen somit sowohl die Barriere der Stufe als auch die
elektronische Reibung die Diffusion.
Durch die Mo¨glichkeit Diffusion richtungsabha¨ngig zu messen, erschließen sich neue Ex-
perimente. Die Messung der Diffusion auf einer gestuften Oberfla¨che wie der Ru(109)-
Oberfla¨che sollte einen von der Orientierung der Stufenkanten abha¨ngigen Effekt aufwei-
sen. Dadurch wa¨re vielleicht die Trennung von Stufenkanten- und Terrassen-Diffusion
in den Daten mo¨glich. Prinzipiell sollte die Messung der Diffusion auf der gestuften
Ru(109)-Oberfla¨che trotz der beschriebenen Schwierigkeiten mo¨glich sein. Die Methode
ermo¨glicht aber u¨ber Ruthenium hinaus auch Diffusionsmessungen auf Kristallen, die wie
die Wolfram–W(112)–Oberfla¨che mit Rillen auf der Oberfla¨che rekonstruieren. Weiterhin
sollte die Tracer-Diffusionsmessung auf Isolatoren bei hohen Temperaturen mo¨glich sein.
Der aufgrund der Beamfoilspektroskopie stark eingeschra¨nkte Temperaturbereich ist fu¨r
LIF-Messungen deutlich gro¨ßer. Hier wird der Messbereich nur auf Verweilzeiten einge-
schra¨nkt, in denen die Kerne noch nicht durch T1-Relaxation depolarisiert sind.
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A Diffusion von Alkali- und Erdalkaliadsorbaten auf
Metalloberfla¨chen
Die in dieser Arbeit gemessene Diffusionskonstante von 6Li auf Ru(001) ist sehr groß.
Zur besseren Einordnung der Werte im Vergleich zu anderen experimentellen Ergebnissen
dient Tabelle A.1. Dabei wurde fu¨r die Daten aus [Seebauer and Allen 1995] die ”kineti-
sche Energie” Ekin(1000 K) bei 1000 K unter der Annahme von Hu¨pfdiffusion mit einer
Hu¨pfla¨nge von λ = 3 A˚ wie folgt berechnet:
τ = τ0 · exp(EDiff/kBT ) (A.1)
τ0 =
λ2
4 D0
(A.2)
Ekin =
m
2
v2 =
m
2
(
λ
τ
)2
=
m
2
λ2
τ 20
exp
(
2
EDiff
kBT
)
=
m
2
16 D20
λ2
exp
(
2
EDiff
kBT
)
. (A.3)
Ist der auf diese Weise berechnete Wert Ekin gro¨ßer als die thermische Energie kBT ,
kann man darauf schließen, dass der diesen Diffusionsdaten zugrundeliegende Prozess
keine einfache Hu¨pfdiffusion mit Spru¨ngen nur zum na¨chsten Nachbarplatz sein kann.
Dies ist tatsa¨chlich bei zwo¨lf der siebenunddreißig Messungen der Fall. Zum einfa-
cheren Auffinden der Orginalarbeiten wurde in Tabelle A.1 die Referenznummern aus
[Seebauer and Allen 1995] u¨bernommen. Diese sind in Tabelle A.2 angegeben.
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B Die neue NMR-Spule
Die neue NMR-Spule (Abb. B.1) ist fu¨r deutlich ho¨here B1-Feldsta¨rken als fru¨her konzi-
piert worden. Sie hat 15 Windungen pro Spulenha¨lfte aus 1 mm starkem Molybda¨ndraht.
Dieser steckt zur Isolation zwischen den Windungen in einem Glasseidenschlauch. Die
Abbildung B.1: Hier sieht man die neue Oberfla¨chenhalterung mit der neu entwickelten NMR-
Spule. Der Ru(001) Kristall wird durch zwei Molybda¨nbu¨gel gehalten, die in eine ringfo¨rmige
Nut des Kristalls greifen. Hinter dem Kristall ist der Wehneltzylinder und das Fillament der
Elektronenstoßheizung zu sehen.
beiden Spulenha¨lften ko¨nnen getrennt von außen beschaltet werden, so dass sowohl ein
helmholtzartiger Betrieb als auch eine anti-Helmholtzanordnung mo¨glich ist. Um mecha-
nisches Schwingen der Spule unter HF-Pulsen zu minimieren, werden die Spulenha¨lften
durch zwei Degussitrohre1 getragen, die an der Oberfla¨chenhalterung befestigt sind.
Das Gleichstrommagnetfeld der Spule im homogenen Betrieb von 3.2 ± 0.1 G am Ort
1Handelsname der Firma Friatec fu¨r Al2O3-Keramiken.
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des Kristalles bei 1 A Spulenstrom wurde zuna¨chst mit einer Hall-Sonde gemessen. Im
inhomogenen Betrieb mit 1 A Gleichstrom war der Gradient G=3.5 ± 0.1 G/cm. Um
ω1 im homogenen Betrieb zu bestimmen, dient eine Messung der Pz-Polarisation unter
HF-Einstrahlung bei der Larmorfrequenz (siehe Abb. B.2). Sie liefert u¨ber
ω = γB1 (B.1)
und einer Anpassung von Gleichung E.3 an die Messdaten das Magnetfeld der NMR-Spule
im homogenen Betrieb. Fu¨r eine Senderamplitude von 1 Vpp am Eingang des Versta¨rkers
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Abbildung B.2: Schwebung der Pz-Magnetiesierung im B1-Feld bei einer Amplitude des HP-
Senders von 1 Vpp. Durch die Oszillation der Magnetisierung mit ω1 = γB1 ist diese Messung
eine B1 Messung.
erha¨lt man so eine B1-Feldsta¨rke von 19.136 ± 0.002 G. Ein geometrisches Model der
Spulen, in dem die Stromsta¨rke so gewa¨hlt wurde, dass das experimentelle homogene
Magnetfeld erzeugt wird2, wurde benutzt, um die Magnetfeldsta¨rke am Ort der Ober-
fla¨che zu berechnen (siehe Abbildung B.3). Anhand dieser Rechnungen wird ersichtlich,
dass die HF-Spulen im homogenen Betrieb kein sehr homogenes B1-Feld erzeugen
3. Sie
erzeugen aber einen fu¨r die Diffusionsmessungen genu¨gend gut linearen B1-Gradienten in
2Fu¨r den Gleichstromfall wird das Ergebnis der Hall-Sondenmessung vom Modell reproduziert.
3Es ist jedoch u¨ber einen genu¨gend großen Bereich der Oberfla¨che homogen genug fu¨r Puls-NMR
Messungen.
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Abbildung B.3: Magnetfeldsta¨rkenprofile die NMR-Spule fu¨r den homogenen Betrieb (oben)
und den Gradientenbetrieb (unten). Die Gro¨ße des Kristalls ist mit der gestrichelten Linie an-
gedeutet.
y-Richtung, wobei das B1-Feld in x-Richtung fast konstant bleibt. Es ist somit mo¨glich,
richtungsabha¨ngige Diffusion zu messen, wie z.B. auf einem gestuften Kristall. Die Sta¨rke
des B1-Gradienten in Abha¨ngigkeit der NMR-Senderamplitude ist in Abbildung B.4 dar-
gestellt. Hierfu¨r wurde fu¨r Senderamplituden kleiner 1.5 Vpp der Strom im Spulenschwing-
kreis direkt gemessen und u¨ber den Gleichstromwert daraus der Gradient berechnet. An-
hand der Geschwindigkeit der Dephasierung der Pz-Polarisation in dem B1-Gradienten
konnten auch die Gradienten ho¨herer Senderamplituden bestimmt werden. Dass der Gra-
dient nicht u¨ber den ganzen Amplitudenbereich linear mit der Senderamplitude steigt,
ist auf Sa¨ttigungseffekte im HF-Versta¨rker zuru¨ckzufu¨hren. Der so gemessene Gradient
konnte mit dem geometrischen Modell besta¨tigt werden. Die neue HF-Spule kann somit
einen maximalen Gradienten von 9.49± 0.04 G/cm erzeugen.
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Abbildung B.4: B1-Gradient in Abha¨ngigkeit der Amplitude des HP-Senders.
C Temperatur – Heizung, Messung und Regelung
Die Heizung der Glu¨hkathode der Oberfla¨chen-Elektronenstoßheizung wurde auf hochfre-
quenten Wechselstrom umgestellt, um somit die spektrale Dichte der Wechselwirkungen
mit dem Kernspin bei ω0 und 2ω0 durch die Wahl von ωHeizstrom  ω0 zu minimie-
ren. Bei typischen Larmorfrequenzen von 65 kHz wurde die Heizung der Glu¨hkathode
fu¨r 7.2 MHz ausgelegt. Die Glu¨hkathode wird mittels eines pi-Filters auf 50 Ω angepasst
(siehe Abb. C.1). Nach diesem Umbau stellte sich jedoch heraus, dass die urspru¨ngliche
Temperaturmessung und -regelung nicht HF-fest war, sondern durch Gleichrichtungsef-
fekte am Messversta¨rker nicht mehr in der Lage war die Thermospannung des Wo/Re-
Termoelementes richtig zu messen. Deshalb wurde die Temperaturmessung und -regelung
neu aufgebaut.
Zuna¨chst wurden die im Manipulatorrohr verlegten Ausgleichsleitungen durch Ther-
modra¨hte ausgetauscht und die ursprungliche Durchfu¨hrung durch eine Wo/Re-
Thermodrahtdurchfu¨hrung ersetzt. Von der Durchfu¨hrung fu¨hrt eine 50 cm lange Aus-
gleichsleitung mit anschließendem Tiefpassfilter zu einem AD-Wandler, der mit 14Bit
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Abbildung C.1: pi-Filter zur Anpassung der Glu¨hkathode an 50 Ω. Der Filter macht eine An-
passung mit einem Stehwellenverha¨ltnis kleiner 1.1.
Auflo¨sung die Thermospannung der Oberfla¨che sowie die Thermospannung einer Refe-
renztempetarur misst. Zur Hochspannungsisolation und Hochfrequenzabschirmung wird
das digitale Signal u¨ber Lichtleiterkabel an die Temperaturregelung u¨bermittelt. Die Tem-
peraturregelung ist CPU-gesteuert und ermittelt die Temperatur der Oberfla¨che durch
einen Vergleich der Thermospannung mit den tabelierten Referenzwerten. Die Regelung
selber ist eine PI-Regelung, deren Proportional- und Integralanteil am Experiment auf
eine mo¨glichst schnelle Regelung bei den Messtemperaturen optimiert wurden. Die Stell-
gro¨ße der Regelung ist die Amplitude eines Rhode & Schwarz Messsenders, dessen Signal
durch einen 55 dB 600 W ENI-Hochfrequenzversta¨rker versta¨rkt wird. Bei diesem Aufbau
liegt das Stehwellenverha¨ltniss (SWR)1 bei der Meßtemperatur bei 1.05 und vergro¨ßert
sich wa¨hrend des Aufheizens auf 1650K bei dem die Messung unterbrechenden Heizzyklus
auf ca. 1.1. Die Anpassung der Glu¨hkathode mit ihren Zuleitungen und der Durchfu¨hrung
an 50 Ω ist also sehr gut, weshalb die HF der Heizung die im Experiment benutzten Gera¨te
nicht mehr sto¨rt2.
Die Temperaturmessung am Kristall kann durch zwei Punkte kalibriert werden. Wenn der
Kristall sich auf Raumtemperatur befindet, zeigt die Temperaturmessung auch Raum-
1Das Stehwellenverha¨ltniss berechnet man aus dem Reflektionsgrad r = Uref/Uin.
SWR = (1 + r)/(1− r). Eine optimale Anpassung hat daher ein SWR von 1, die schlecht mo¨glichste
Anpassung, bei der alle Leistung reflektiert wird, ein SWR von unendlich.
2Bei einer schlechten Anpassung ist es mo¨glich, die Turbopumpensteuerungen und sogar u¨ber die
Sicherheitsanlage das Hauptschu¨tz des Labors auszuschalten. An Messungen mit dem Photomultiplier
und den Za¨hlern ist bei so einer schlechten Anpassung also nicht einmal zu denken.
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temperatur an. Der zweite Messpunkt ist durch ein Gold-Desorptionsspektrum von der
Ru(001)-Oberfla¨che mo¨glich. Ein Vergleich mit Golddesorptionsspektren aus der Literatur
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Abbildung C.2: Gold-TDS von einer Ru(001)- und einer Ru(109)-Oberfla¨che mit einer Heizrate
von 5K/s.
[Niemansverdriet et al. 1987] oder [Storm et al. 1999] zeigt in unserem Experiment eine
um ca. 20K ho¨here Temperatur fu¨r die Lage des Monolagenpeaks3 als in den Vero¨ffent-
lichungen. Da dieser Unterschied aber relativ klein ist, wurde er nicht korrigiert, zumal
nicht bekannt ist, wie gut die Temperaturmessung in den genannten Vero¨ffentlichungen
kallibriert war.
Ein Vergleich der Verweilzeitmessungen4 dieser Arbeit mit fru¨heren Ergebnissen in
[Arnolds 1996] und [Ebinger 1994] zeigt eine Temperaturdifferenz von ca. 75K zu den dort
gezeigten Werten. In [Ebinger 1994] sind auch Golddesorptionsspektren vero¨ffentlicht, die
fu¨r den Goldmonolagenpeak eine im Vergleich zur Literatur um ca. 100 K zu hohe Tempe-
ratur zeigen. Auf diese Diskrepanz wird in der Arbeit nicht eingegangen. Die Kalibrierung
durch ein Golddesorptionsspektrum ist in Marburg trotz des 1998 erfolgten Einbaus einer
Goldverdampferquelle erst seit 2001 nach einer Neueinstellung der Parameter des Mas-
senspektrometers mo¨glich5. In fru¨heren Arbeiten [Arnolds 1996], [Voß 1999] wurde die
Temperaturmessung noch mit einem Infrarotspektrometer kalibriert. Dabei wurde ange-
nommen, dass die Emissivita¨t des Kristalls bei 1200K Eins ist und die Absorption durch
das Vakuumfenster vernachla¨ssigbar ist. Diese Na¨herungen ko¨nnen die Diskrepanz der
Temperaturmessungen erkla¨ren.
31288K statt ca. 1264K in [Niemansverdriet et al. 1987].
4Siehe Abb. 5.1.
5Dabei wurden die Parameter so eingestellt, dass in die Kammer eingelassenes Xenongas mit natu¨rli-
chem Isotopenverha¨ltnis richtig gemessen wurde.
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D Fein- und Hyperfeinstruktur von 6Lithium
Die Elektronenhu¨lle der 6Li Atome wird durch die Hauptquantenzahl n, die Bahndrehim-
pulsquantenzahl L mit der zugeho¨rigen MagnetquantenzahlmL und die Spinquantenzahl S
mit der Magnetquantenzahl mS beschrieben. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung koppeln
Bahnderhimpuls ~L und Elektronenspin ~S zum Hu¨llenspin ~J = ~L+ ~S mit der Quantenzahl
mJ . Diese Kopplung fu¨hrt zur Feinstrukturaufspaltung. Der Spin ~I des Atomkerns mit
der Magnetquantenzahl mI koppelt mit dem Hu¨llenspin u¨ber ihre Magnetfelder zum Ge-
samtspin ~F = ~I + ~J mit der Quantenzahl mF . Die Wechselwirkung des Atoms mit einem
a¨ußeren Magnetfeld hebt die Entartung bezu¨glich der Magnetquantenzahl mF auf.
Ist das a¨ußere Magnetfeld schwach, bleibt die Kopplung von I und J zu F erhalten, man
spricht vom Zeeman-Effekt der Hyperfeinstruktur. Im starken Magnetfeld wird die Kopp-
lung dagegen aufgehoben und F ist keine Quantenzahl mehr. Dies wird als der Paschen-
Back-Effekt der Hyperfeinstruktur bezeichnet. Das U¨bergangsgebiet zwischen schwachem
und starkem a¨ußeren Magnetfeld la¨sst sich fu¨r den Spezielfall ~F = ~I+ ~J mit J=1/2, I belie-
big, geschlossen lo¨sen. Die Breit-Rabi-Formel beschreibt in diesem Fall die Feldabha¨ngig-
keit der Energie der Hyperfeinstrukturaufspaltungs (HfS):
EHfS(B) = −A
4
+mFgKµKB ± ∆E0
2
√
1 +
mF
2I + 1
B
BC
+
(
B
BC
)2
(D.1)
mit
BC =
∆E0
gJµB − gKµK
∆E0 = A(I + 1/2)
A − Intervallfaktor.
Die Spektroskopie des Kernspins mit laserinduzierter Fluoreszenz (LiF) nutzt diese Hy-
perfeinstrukturaufspaltung aus. Im ersten LiF liegt ein a¨ußeres Magnetfeld parallel zum
Atomstrahl an, der mit einem Halbleiterlaser senkrecht zum Atomstrahl angeregt wird.
Die Detektion der Floureszenz geschieht dann mit einem Photomultiplier, der senkrecht
zum Atomstrahl und senkrecht zum Laser angeordnet ist. Ein Laserfrequenzscan ist in
Abbildung D.2 dargestellt. Im 2. LiF ist das Magnetfeld kollinear zum Laser angeordnet.
Dadurch sind Dipolu¨berga¨nge mit ∆mJ = 0 verboten. Man kann daher nur die U¨berga¨nge
1-6’, 2-5’, 3-4’, 4-3’, 5-2’, 6-1’ anregen und erha¨lt dadurch nur sechs Linien im Spektrum.
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Abbildung D.1: Gerechnete Hyperfeinstrukturausfspaltung (HfS) des 6Li 2S1/2 und des
2P1/2
Niveaus. Der Energieabstand der 2S1/2 und
2P1/2 Niveaus betra¨gt 1.85 eV, die Energie von
Photonen mit 671 nm Wellenla¨nge.
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Abbildung D.2: LiF Spektrum der Hyperfeinstrukturausfspaltung (HfS) eines unpolarisierten
und eines polarisierten 6Li 2S1/2 Niveaus mit dem 1. Nachweis. U¨berga¨nge mit ∆mJ = ±1 haben
eine gro¨ßere Effektivita¨t. Von links nach rechts sieht man jeweils folgende U¨bergange: 1-6’, 2-5’,
3-4’, 1-1’, 2-2’, 3-3’, 4-4’, 5-5’, 6-6’, 4-3’, 5-2’, 6-1’ (siehe auch Abb.D.1)
E Zeitentwicklung der Dichtematrix unter HF-
Einwirkung
Die Zeitentwicklung der Dichtematrix ρ˙ = iM ·ρ (Gl.3.13) kann auf Matrixdiagonalisierun-
gen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Dieses Vefahren wurde fu¨r die nummerische Simulation durch
eine Fortran 90 Impelemtation eingesetzt. Bei speziellen Fragestellungen kann die Lo¨sung
auch analytisch durchgefu¨hrt werden. Dies soll hier fu¨r zwei Fa¨lle geschehen. Zuna¨chst fu¨r
die Zeitentwicklung der Pz-Polarisation unter HF-Einstrahlung auf der Larmorfrequenz.
Im zweiten Schritt wird dann die Zeitentwicklung der Pz-Polarisation nach einem HF-Puls
der La¨nge tg auf auf der Larmorfrequenz, einer anschließenden Wartezeit tw, gefolgt von
einem um 180◦ phasenverschobenen HF-Puls der La¨nge tg berechnet. Bei beiden Lo¨sun-
gen wurde angenommen, dass Pz(0) = −2/3 ist, also der 6Li Atomstrahl mit dem 1-4
U¨bergang polarisiert wurde.
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E.1 Analytische Lo¨sung fu¨r Pz(t) unter HF-Einstrahlung
Das Diagonalisieren der Matrix M aus Gl. 3.13 liefert eine Matrix aus Eigenvektoren V
und einen Vektor von Eigenwerten ~W , fu¨r die gilt:
V T ·M · V = ~W · 1. (E.1)
Damit la¨sst sich die Zeitentwicklung einfach durchfu¨hren:
ρ˙ = iM · ρ
= iM · V · V Tρ
V T ρ˙ = iV T ·M · V · V Tρ
= ~W · 1 · V Tρ.
Deshalb ist die Lo¨sung der Differentialgleichung eine e-Funktion in jeder Komponente des
gedrehten Vektors. Fu¨r auf der Larmorfequenz eingestrahlte HF der Dauer t ergibt sich
so fu¨r ρ10:
ρ10(t, ω1, ωQ) =
−√2
3
(
cos
(
ω1
√
1 +
9ωQ
4ω1
t
)
cos
(
3ωQ
2
t
)
+
+
3ωQ
2ω1
√
1 +
9ωQ
4ω1
sin
(
ω1
√
1 +
9ωQ
4ω1
t
)
sin
(
3ωQ
2
t
) . (E.2)
Fu¨r ω1  ωQ ergibt sich damit na¨herungsweise fu¨r Pz:
Pz(t) =
√
2ρ10 ≈ −2
3
(
cos (ω1t) cos
(
3ωQ
2
t
))
. (E.3)
E.2 Analytische Lo¨sung fu¨r Pz(t) fu¨r eine x–tw–(−x)-Pulsfolge
Bei dieser Pulsfolge wird fu¨r eine Dauer tg ein x-Puls auf der Larmorfrequenz eingestrahlt.
Nach diesem x-Puls kommt eine Wartezeit tw ohne HF-Einstrahlung. Anschließend wird
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ein -x-Puls der Dauer tg eingestrahlt. Die analytische Lo¨sung liefert Pz(tg + tw + tg):
Pz(tg + tw + tg) =
−1
3
 1
1 +
9ω2Q
4ω21
1− cos
2ω1
√
1 +
9ω2Q
4ω21
tg
 cos (3ωQ(tw + tg))+
+
1− 9ω
2
Q
4ω21
1 +
9ω2Q
4ω21
cos
2ω1
√
1 +
9ω2Q
4ω21
tg
 cos (3ωQtg) +
+
1
1 +
9ω2Q
4ω21
cos (3ωQtg)−
− 3ωQ
ω1
√
1 +
9ω2Q
4ω21
sin
2ω1
√
1 +
9ω2Q
4ω21
tg
 sin (3ωQtg)
 . (E.4)
Wa¨hlt man die Wartezeit so, dass tw = n2pi/3ωQ ist, kann man Gl. E.4 unter der Annah-
me, dass ω1  ωQ ist, erheblich vereinfachen:
Pz(2tg + tw)
∣∣∣∣∣
tw=
2npi
3ωQ
=
−2
3
cos
(
3ωQ
2
2tg
)
. (E.5)
Die Polarisation oszilliert also mit 3ωQ/2 wa¨hrend der Einstrahlung des HF-Pulses, wenn
man die Wartezeit speziell wa¨hlt.
E.3 Ergebnisse der Simulation
Die analytische Beschreibung der Polarisation unter Einstrahlung einer Pulsfolge mit
einem HF-Gradienten analog zu Gleichung E.4 ist nicht gelungen. Die Ergebnisse der
nummerische Simulation ohne Diffusion sind in Abbildungen E.1 und E.2 dargestellt.
Wie man in Abb. E.2 sehen kann, ha¨ngt der nach der Gradientenpulssequenz rekon-
struierte Wert von Pz sowohl von der La¨nge der Wartezeit, als auch von der La¨nge der
Gradientenpulse ab. Eine Variation der Wartezeit fu¨hrt zu einer Oszillation von Pz(t)
zwischen Pz(0) und 0 mit 3ωQ. Dies liegt daran, dass die nach dem ersten Gradienten-
puls transversalen Komponenten der Polarisation sich auch ohne HF-Einstrahlung zeitlich
weiterentwickeln (siehe Abb. E.1). Wa¨hrend der HF-Einstrahlung hingegen oszilliert die
Polarisation zwischen ±Pz(0) mit 3ωQ/2. Damit gilt fu¨r Pz(t):
Pz(t) = Pz(0)
(
1
2
+
1
2
cos (3ωQtw)
)
cos
(
3ωQ
2
tg
)
. (E.6)
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Abbildung E.1: Nummerische Zeitentwicklung von Pz und Px wa¨hrend einer Pulsfolge, die fu¨r
1.3 ms einen x-Puls einstrahlt, dann 1.3 ms wartet und dann fu¨r 1.3 ms einen -x-Puls einstrahlt.
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Abbildung E.2: Der Wert von Pz(t) nach der nummerischen Zeitentwicklung fu¨r eine Gradi-
entenpulssequenz mit Gx(tg)-tw-G−x(tg). Dabei wurde einmal tg und einmal tw variiert. Die
Variation von tw liefert eine Oszillation von Pz mit 3ωQ. Wird die Wartezeit tw festgehalten,
erha¨lt man eine Oszillation von Pz zwischen ±Pz(0) mit 3ωQ/2.
Nimmt man Diffusion mit hinzu, erha¨lt man daraus:
Pz(t) = Pz(0)
(
1
2
+
1
2
cos (3ωQtw)
)
cos
(
3ωQ
2
tg
)
exp
(−γ2G2xtg2D(tw − tg)) . (E.7)
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Die T2-Relaxation greift nur an den transversalen Komponenten der Polarisation an, wie
auch die Oszillation mit tw. Deshalb ist die Polarisation mit T1- und T2-Relaxation duch
Pz(t) = Pz(0) exp (−t/T1)
(
1
2
+
1
2
exp (−t/T2) cos (3ωQtw)
)
cos
(
3ωQ
2
tg
)
exp
(−γ2G2xtg2D(tw − tg/3)) (E.8)
gegeben.
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